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Zur Kenntnis des Lignins 
IJ. Mitteilung 


Uber die Darstellung von Primirlignin 


Von 
Alfred Friedrich und Botho Briida 


(Aus dem medizinisch-chemischen Institute der Universitat Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 22. Oktober 1925) 


In der vorangehenden Mitteilung! wurde uber die Gewinnung 
eines in organischen Lésungsmitteln léslichen Lignins mit hohem 
Methoxylgehalt berichtet, welches zur Unterscheidung von anderen 
Ligninen als Primarlignin bezeichnet wurde. Mit der Darstellung des 
Primarlignins, in welchem die Inkrustsubstanz des Holzes in einer 
von den zahlreichen Begleit- und Bildungsstoffen des Holzes be- 
freiten und wahrscheinlich nur wenig verdnderten Form vorliegt, 
ergeben sich auch weitere die Chemie des Lignins und des Holzes 
betreffende Fragen. 

So ist es fiir die Chemie des Lignins im allgemeinen von 
Interesse zu wissen, ob das gesamte, im Holz vorhandene Lignin 
das nach der beschriebenen Methode gewinnbare Primarlignin ist 
oder ob sich noch andere Lignine oder ligninaéhnliche Substanzen 
im Holze vorfinden. Diese Frage ist um so naheliegender als die 
Ausbeuten an Primarlignin durchschnittlich 13 bis 14°/, (bezogen 
auf die angewandte Holzmenge) betragen, indes nach der Methode 
von Willstatter und Zechmeister”? sowie nach vielen anderen 
Methoden das Lignin in Ausbeuten bis zu 30°/, erhalten wird. Die 
groBe Empfindlichkeit des Primdrlignins gegen chemische Einfliisse 
und der Umstand, daf dasselbe durch hochkonzentrierte Salzsaure 
unter Abspaltung von Methoxyi leicht zu einem nur mehr in 
Lauge léslichen, huminartigen Produkte kondensiert wird, ergeben 
die Méglichkeit, daB die Dauer der Hydrolyse bei der Prim@rlignin- 
darstellung auf das zu gewinnende Lignin Einfluf8 haben kann 
und die Eigenschaften der gewonnenen Produkte zum Teil bedingt. 
Zur Klérung dieser elementaren Fragen wurde eine méglichst 
quantitative Bestimmung und Untersuchung sdmtlicher im Holz 
vorhandenen Stoffe durchgefiihrt, ferner der Einflu8 der Hydrolyse 
auf das zu gewinnende Primiarlignin eingehend studiert. Fiir diese 
Untersuchungen wurde das Holz der Weifbuche gewéahlt. 





1 Monatshefte fiir Chemie. 46. Bd., 1. u. 2. Heft (1925). 
“ Ber. 46, 2401 (1913). 
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398 A. Friedrich und B. Briida. 


Bei den ersten Versuchen, ein Lignin durch Hydrolyse des 7 


Holzes mit 16°/, Salzsdure darzustellen, wurde die urspriingliche 
Methode von Grii8! dadurch verbessert, da8 zundchst eine restlose 
Entfernung der Harzanteile durchgeftihrt wurde. Diese Ab&dnderung 


etl se se 


ergab sich aus der einfachen Uberlegung, da® vor der Hydrolys: : 


des Holzes alle im Alkohol ldslichen Anteile des Holzes entfern; 
werden miissen, da nach der Hydrolyse desselben das Primarlignin 
durch Alkoholextraktionen gewonnen wird. Die quantitative Ent. 
fernung der Harze ist jedoch nicht nur fiir die Gewinnung de; 
Primarlignins, sondern ganz allgemein ftir die Ligningewinnun, 


von Bedeutung, wie sich aus nachstehender Untersuchung ergibt. 4 
Zur Gewinnung .der Harze wird nach Angabe der verschiedenen [ 


Autoren? das Holz mit Alkohol, Benzol, Ather oder Gemischen 


dieser Loésungsmitteln entweder nur gewaschen oder extrahiert. | 
Ob die Extraktion bis zur Erschépfung des Materials durchgefiihr: | 4 


wurde, ist nicht ersichtlich, Der Harzgehalt der verschiedenen 


Holzer wird mit 0-7 bis 3°/, angegeben,* bei der Buche z. B. mit | | 


rund 0°8°/,. Wir fanden jedoch, da zur quantitativen Entfernung 
der Harze der feine Holzstaub mindestens 7 Stunden im Soxhlet- 
apparat extrahiert werden mufi und erhielten bei Anwendung 
eines Gemisches von Benzol-Alkohol (1:1) als Extraktionsmitte! 
nach zwolfstiindiger Extraktion eine Ausbeute (Harze, Wachse) von 
rund 3°/,. Abhnliche Ausbeuten bekamen wir bei gleichartiger 
Extraktion mit Ather allein. Diese Ausbeuten, welche die in de 
Literatur angegebenen bis auf das Vierfache tbersteigen, wurden 
wiederholt gefunden und sowohl durch Wagung des gewonnenen 
Harzes als auch durch die Gewichtsabnahme des Holzes bestimmt. 
Wesentlicher als die grofe Ausbeute an Harzen ist jedoch die 
Verdnderung, welche durch diese erschépfende Extraktion in den 
analytischen Daten des Holzes eintritt. Das Weifibuchenholz (lutt- 
trocken, 8°/, Feuchtigkeit) ergab vor der Extraktion einen Methoxy':- 
gehalt von 7°5°/, und einen Gehalt an furfurolerzeugenden Sub- 
stanzen (berechnet auf Pentosan) von 26-°7°/,. Nach der Ent- 
harzung zeigte das Holz einen Methoxylgehalt von 5:°20°/, uné 
einen Gehalt an furfurolerzeugenden Substanzen von 9°77°/). Det 
Methoxylgehalt des Holzes ist also durch die Harzextraktion um 
mehr als ein Drittel gesunken. Das isolierte, von den Extraktions- 
mitteln restlos befreite Harz ergab einen Methoxylgehalt von 5:2" ,. 
Berechnet man auf Grund des Methoxylgehaltes und der Ausbeute 
des Harzes die Erniedrigung, welche der Methoxylgehalt des 
Holzes durch die Entfernung der Harze erfahren mu, so zeig! 
sich, daB8 dieselbe nur einen Teil der tatsachlichen Senkung des 
Methoxylgehaltes ausmacht. Der restliche Teil diirfte wahrscheinlich 





1 Ber. d. bot. Ges. 38, 361 (1920), Ref. Zentralbl., 1921, IL, 979. 

2 Literatur siche Riefenstahl, »Der gegenwiirtige Stand der Ligninchemie«. 
Zeitschr. f. angew. Chemie 169 (1924). 

3 Hans Pringsheim, »Die Polysaccharide<, 2. Aufl. Verlag Julius Springe' 
Berlin, 1923. 
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Uber die Darstelung von Primiirlignin. 


auf iitherische Ole fallen, die gleichzeitig mit den Harzen extrahiert 
werden, jedoch beim Abdampfen des Extraktionsmittels mit diesem 
iibergehen. 

In der Literatur finden sich einige Arbeiten' tiber den 
Ligningehalt der verschiedenen Hdlzer, in welchen derselbe aus 
der Methylzahl des Holzes durch Umrechnung ermittelt wird. Die 
errechneten Ligninwerte sind auSergewOhnlich hoch, da das Holz 
ohne Vorbehandlung in Form von Holzschliff oder von Holzspanen 
zur Methoxylbestimmung herangezogen wurde. Wie spater gezeigt 
werden soll, ist nur der Methoxylgehalt des quantitativ entharzten 
Holzes der vorhandenen Menge Lignin entsprechend. 


Die gewonnenen Harze zeigen aufer dem Methoxylgehalt 
noch eine Reihe von Eigenschaften, in welchen sie mit dem 
Lignin Ubereinstimmen. Die Elementaranalysen der bei 100° ge- 
trockneten Harze ergab bei einem Aschengehalt von 5°42°/, einen 
Kohlenstoffgehalt von 63°2°/, und einen Wasserstoffgehalt von 
7°3°/,, berechnet auf aschefreies Materia!. Dieser Kohlenstoffgehalt 
ist derselbe wie er bei Primadrlignin des Fichtenholzes gefunden 
wurde, der Wasserstoffgehalt ungeféhr um 1°/, hdher als dieser. 
Unterwirft man die Harze einer Hydrolyse mit hochkonzentrierter 
Salzsdure, so werden nur 5°/, hydrolysiert, indefi 95°/, gleich dem 
Lignin gegen diese Hydrolyse bestandig sind. Das Harz, welches 
nach der Hydrolyse Keinen Aschengehalt zeigt, ergibt einen Kohlen- 
stoffgehalt von 65°1°/, und einen Wasserstoffgehalt von 6°1°'). 
Es ist in organischen Lésungsmitteln schwerer léslich als vor der 
Hydrolyse. Die Harze sind somit zum Unterschied von den anderen 
Stoffen des Holzes im nachfolgenden, fiir das Lignin charakte- 
ristischen chemischen Verhalten demselben analog: 


1. Die Harze zeigen einen Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
gehalt, der mit den in der Literatur angegebenen Daten? der Lignine 
gut ubereinstimmt und enthalten Methoxylgruppen. 


2. Die Harze und das Primarlignin bilden die in organischen 
Lésungsmitteln leicht léslichen, festen Stoffe des Holzes. 


3. Die Harze werden von hochkonzentrierter Salzsdure nicht 
hydrolysiert und zeigen bei dieser Behandlung ein dem Primarlignin 
analoges Verhalten. 


Diese Untersuchungen zeigen einerseits, wie wesentlich die 
quantitative Entfernung der Harze fiir die Gewinnung eines ein- 
heitlichen Lignins ist, andrerseits, da8 die Verunreinigung eines 
Lignins durch Harze in den analytischen Daten des Lignins kaum 
zum Ausdruck kommen kann. 





1 Abderhalden, »Biochemisches Handlexikon«. 2. Bd., p. 241 (1911). 


Verlag Julius Springer. Berlin. 
Zeitschr. fur 


’ Riefenstahl, »Der gegenwiirtige Stand der Ligninchemie.. 


angew. Chemie 169 (1924). 
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Nach der Harzextraktion wird das Holz durch Auslaugen 
mit kalter, fiinfprozentiger Natronlauge, wie dies im experimentelien 
Teil naher beschrieben ist, von Gummistoffen befreit. Die Ausbeute 
an Holzgummi wurde bei der WeiSbuche mit 27°/, (bezogen auf 
die angewandte Holzmenge) gefunden, Diese Ausbeute stimmt mit — 
den Angaben der Literatur! tiberein. Nach der Befreiung von — 
Gummi zeigt das Holz einen Methoxylgehalt von 6°6°/, und einen | — 
Pentosangehalt von 14°3°/,. Die gefundene Erhéhung des Methoxy!- 
gehaltes von 5°5°/, des entharzten Holzes auf 6°6°/, des ent. 
harzten und entgummierten Holzes stimmt mit der durch die Ent. 
nahme des Holzgummis zu errechnenden Erhéhung des Methoxy!- | — 
gehaltes tberein. Der auf Pentosan berechnete Wert fiir furfurol- | | 
erzeugende Substanzen wurde experimentell héher gefunden als | 
der theoretisch berechnete. Das so vorbehandelte Holz gelangt nach 
Entfernung der Lauge lufttrocken zur Hydrolyse mit 16prozentiger 
Salzsdure. Von der urspriinglich angewandten Holzmenge kommen 
hierfir nur mehr 70°/, in Betracht; der Verlust von 30°/, ergibt 
sich aus 3°/, Harzen und 27°/, Holzgummi. 

Zur Gewinnung des Lignins nach der Methode von Grii! 
wird das vorbehandelte Holz mit dem gleichen Volumen 16prozen- 
tiger Salzsaure verrieben und durch 48 Stunden sich selbst tiber- 
lassen. Dann erfolgt die Extraktion des Lignins mittels Alkohols. In 
der I. Mitteilung wurde bereits hervorgehoben, da8 die Extraktion 
des Lignins nur dann gelingt, wenn das Holz im salzsaurefeuchten 
Zustande zur Extraktion mit Alkohol gelangt. Entfernt man vor 
der Extraktion die Salzsaure, so bleibt das Holz unverandert. Die 
vorliegenden systematischen Untersuchungen Uber den Einfluf der 
Hydrolyse auf das Lignin haben gezeigt, da die der Alkohol- 
extraktion vorangehende Hydrolyse des Holzes prinzipiell nicht 
notig ist. Die Anwesenheit von Salzsdure bei der Alkoholextraktion 
allein gentigt, um das Lignin in Lésung zu bringen. Die Vorhydro- 
lyse hat jedoch Einflu8 auf die Ausbeuten an Lignin, wie aus der 
spater folgenden Tabelle ersichtlich. 

Das Gesamtergebnis dieser Versuche ist folgendes: Von dem 
gesamten, im Holz vorhandenen Lignin kénnen 90°/, durch ent- 
sprechende Hydrolyse mit 16prozentiger Salzsaure und Alkohol- 
extraktion als Primarlignin gewonnen werden. Bis zu einer Hydro- 
lysendauer von 48 Stunden bleiben die gewonnenen Primarlignine 
in ihren analytischen Daten anndhernd gleich, nur in der Farbe 
der Produkte zeigt sich eine Abstufung, als mit zunehmender 
Hydrolysendauer die Produkte ein dunkleres Aussehen bekommen. 
Bei Hydrolysen tiber 48 Stunden zeigen die gewonnenen Lignine 
eine Erhéhung des Kohlenstoffgehaltes und eine Senkung des 
Methoxylgehaltes. Der gleiche Fall tritt ein, wenn zur Hydrolyse 
eine stirkere Salzsiure verwendet wird. Es ist nicht méglich, durch 





1 Czapek, »Biochemie der Pflanzen<. I. p. 686 bis 687. Verlag Gustav 
Fischer, Jena (1922). 
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Uber die Darstellung von Primarlignin. 601 


einmalige Hydrolyse des Holzes das gesamte Primarlignin zu ge- 
winnen; erst die Vereinigung mit der Ausbeute der zweiten 
Hydrolyse ergibt den gréSten Teil des auf die genannte Weise 
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— 


gewinnbaren Primarlignins.. Samtliche gewonnene Lignine sind fast 
frei von furfurolerzeugenden Substanzen. 

Bei der quantitativen Pentosanbestimmung nach Tollens 
tritt nur eine Rotfarbung der salzsauren Phloroglucinlésung auf. 
Die Ergebnisse der Hydrolysenversuche sind aus _ vorstehender 
Tabelle ersichtlich. Alle Hydrolysen, mit Ausnahme der am Schluf 
speziell bezeichneten Hydrolyse, wurden mit 16prozentiger Salz- 
sdure ausgefiihrt. Unter »Hydrolyse II« ist die Hydrolyse des nach 
Entnahme von Lignin zurtickbleibenden Holzriickstandes zu ver- 


stehen. 
Der Methoxylgehalt des Holzriickstandes sinkt entsprechend 


der Menge des gewonnenen Lignins. 

Mit zwei Hydrolysen ist das Material fast erschdpft, bei 
einer dritten Hydrolyse kénnen nur mehr geringe Mengen Primiacr- 
lignin gewonnen werden. Dennoch enthalt das Holz nach _ voll- 
standiger Entnahme von Primiérlignin 0°6°/, Methoxyl, was_ in 
bezug auf das Weifibuchenholz einem Primdarligningehalt von 1°6°, 
entsprechen wiirde. Die Gewinnung dieses etwa im Holzrtickstand 
verbleibenden Lignins wurde zundchst nach der Methode_ von 
Wiilstatter und Zechmeister versucht. Das dabei erhaltene 
Produkt hat einen Methoxylgehalt von 13°3°/, und wurde in einer 
Ausbeute von rund 2°/, bezogen auf urspriingliches Weifibuchen- 
holz, erhalten. Es blieb somit die Frage offen, ob es sich bei diesem 
im Holzriickstand verbleibenden Lignin um ein zweites Lignin mit 
niederem Methoxylgehalt handelt oder ob nur ein schwer von der 
Zellulose trennbares Lignin vorliegt. Zur Entscheidung dieser Frage 
wurde eine energische Hydrolyse versucht, und zwar in der Weise, 
dafi der Holzriickstand im dreifachen Volumen hochkonzentrierter 
Salzsdure aufgeschwemmt wurde und nun unter gleichzeitigem 
Einleiten von Chlorwasserstoffgas einer zehnstiindigen Hydrolyse 
unterworfen wurde. Das bei diesem Versuch erhaltene Lignin war 
wesentlich verschieden von dem nach der Methode von Willstatter 
und Zechmeister gewonnenen Produkte. Es zeigte einen Methoxy!- 
gehalt von 15°67°/,, einen Kohlenstoffgehalt von 61°27°/,, einen 
Wasserstoffgehalt von 5°98°/, und entsprach in seiner Ausbeute 
genau der fiir ein Primiérlignin berechneten Menge von 1°06" ,,. 
Dieser Versuch zeigt, daB die Hydrolyse des Holzes nach der 
Methode von Willstatter und Zechmeister keine vollstandige 
ist. Die analytischen Daten dieses bei der energischen Hydrolyse 
des Holzriickstandes gewonnenen Lignins sind denen des durch 
hochkonzentrierte Salzsiure kondensierten Primarlignins der Wei))- 


buche dhnlich. Da die Ausbeuten an diesem Lignin ebenfalls der 


theoretischen Menge Primiarlignin entsprechen, so ist es sehr wahr- 
scheinlich, daB es sich bei diesem nach der Methode der Primar- 


lignindarstellung nicht gewinnbaren Lignin nur um ein fester an 


die Zeilulose gebundenes Primarlignin handelt, zum mindesten kann 


wesentlich verschieden sein. Mit det! 


es von. diesem nicht 
aufgearbeitet. 


Gewinnung dieses Lignins ist das Holz quantitativ 
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Die Zusammensetzung des Weifbuchenholzes ist sonach 


folgende: 
1. Feughtigkettegehalt . ... . »« o.+ m0 «. ' 8°'5 
2. Alkobol-Benzolextrakt (Harze, Wachse und atherische 
Ole) ee eR ie eae EE uae a 3°/, 
3. Extrakt mit fiinfprozentiger Natronlauge (Holz- 
gummi). . . .-w'". POS gg ee id 
4. Primdrlignin. ... p Yoga gM eogien,, . 265 
5. Restliches, bei energischer Hydrolyse aus dem Holz- 
ruckstand gewinnbares Lignin... . . viteigsuO Gr), 
6. In hochkonzentrierter Salzsdure ldslicher Anteil 
(Zellulose, Hemizellulosen, furfurolerzeugende Sub- 
stanzen und 0°8°/, Asche) . 45°49/,. 


Die vorliegenden Untersuchungen geben einen vollkommenen 
AutschluB8 uber die eingangs erwdhnten Differenzen in den Aus- 
beuten von Primarlignin und den nach anderen Methoden dar- 
gestellten Ligninen. Nachdem, wie gezeigt wurde, der Ligningehalt 
eines Holzes direkt dem Methoxylgehalt des quantitativ entharzten 
Holzes entspricht, ergibt sich fiir das Holz der Wei®buche (luft- 


trocken) von vornherein nur ein Gesamtligningehalt von 16 bis 17° 


/0° 


Die hohen Ausbeuten an Lignin, welche bei der Methode von 
ergeben sich 
erstens aus dem Umstande, daf mangelhaft oder gar nicht ent- 
harztes Material zur Lignindarstellung herangezogen wurde, infolge- 
dessen die Harzanteile mit dem Lignin als nicht hydrolisierbarer 
Anteil zuriickbleiben und die Ausbeute um mindestens 3°/, steigern. 
/weitens ist bei der Darstellung von Lignin nach der genannten 
Methode noch zu_ berticksichtigen, da® die Behandlung eines 


Willstatter und Zechmeister gewonnen werden, 


Holzes mit  hochkonzentrierter Salzséure nicht 


genugt, 


den 


hvdrolysierbaren Anteil des Holzes restlos in Lésung zu bringen, 


Was sich darin zeigt, daB die so gewonnenen Lignine noch deut- 
liche Holzstruktur erkennen lassen. Das Primédrlignin sowohl, als 
auch das aus dem Holzriickstand durch energische Hydrolyse 
yewonnene, restliche Lignin sind amorphe Pulver. 


In der folgenden Ill. Mitteilung wird tiber das Primiarlignin 


Experimenteller Teil. 


Das Weifbuchenholz. 


des WeiSbuchen-, Féhren- und Birnenholzes berichtet. 


Das zur Untersuchung verwendete Sigemehl der WeiSbuche 


eines feinen Siebes von den gréberen Anteilen 


befreit und nur der feine Holzstaub als Ausgangsmaterial beniitzt. 
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Analysen des Holzes. 


a) Bestimmung der Feuchtigkeit des lufttrockenen Holzes: 


32°379 mg Holzmehl wurden erst 4 Stunden im Trockenschrank bei 70°, dany 
12 Stunden im Vakuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd — getrockne:. 
Gewichtsverlust 2°595mg. Beim weiteren zweitiigigen, Trocknen im Vakuum. 
exsikkator blieb das Holz gewichtskonstant. Feuchtigkeit = 8’. 


b) Methoxylbestimmung: 


3°O097 mg Holz (lufttrocken) geben 1°750 mg AgJ, 7°46°,) CH,0. 


4°307 my >» > » 2°470 mg Ags, 6°90 9 CHO. 


c) Quantitative Bestimmung der furfurolerzeugenden Substanzen nach Tollens: 
30°865 mg Holz (lufttrocken) geben 8°683 mg Furfurolphloroglucid, auf Pentosan 
berechnet 26-702'). 
d) Aschebestimmung: 


4°499 mg Holz (lufttrocken) geben 0°037 mg Asche = 0°82’. 


Die Entharzung. 


Zur Entharzung wurde die jeweilige Holzmenge in die Filter- 
papierhiilsen des Soxhletapparates eingewogen und die Offnung 
der Hiilse mit etwas reiner Watte bedeckt, um ein Abschwimmen 
des Materials zu vermeiden. Die Extraktion im Soxhletapparat 
wurde mit einem Gemisch von Benzol-Alkohol (1:1) in der Dauer 
von 12 Stunden ausgefiihrt. Nach der Extraktion wurden die 
Lésungsmittel zum gréBten Teil abdestilliert, die eingeengte Lésung 
der Harze in einer Abdampfschale auf dem Wasserbade bis zur 
Trockene eingedampft, der spréde Rtickstand fein pulverisiert und 
neuerlich unter 6fterem Umriihhren einen Tag auf dem Wasserbade 
erhitzt. Von 20 g lufttrockenem Holzmehl verbleiben nach der 
zwolfstiindigen Extraktion 19°4 ¢ entharztes Holz. Bei einer gleich- 


artigen Extraktion von 20 g Holzmehl mit Ather verbleiben 19°35 ¢ 


entharztes Holz. Von 200 g Holzmehl wurden 6:0 g getrocknete 
Harze erhalten. Diese Ausbeuten wurden bei den zahlreichen 
Entharzungen fiir die Hydrolysenversuche kontrolliert. 
Mit Benzol-Alkohol entharztes Holzmehl (lufttrocken): 
5°460 mg Holz ergeben 1°955 mg AgJ, 4°789 , CHO. 
5°970 mg » > 2°543 mg AgJ 5°63), CH,0. 
Lufttrockenes Holz nach Atherextraktion: 


8°760 mg Holz ergeben 3°862 mg AgJ, 5°83) CH,0. 


44°876 mg » » 4°600 mg Fulfurolphloroglucid, auf Pentosan  berechnet 


9°77), Pentosan. 
Analyse der getrockneten Harze: 


4°433 mg Substanz ergeben 2°920 mg H,O, 10°327 mg COs. 
6°790 mg > » 2°681 mg Ag3J. 
4°730 mg » > 1°851 mg AgJ. 

Gefunden: C 63°549); H 7°37°); CH,0 5°219') und 5°17). 
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Uber die Darstellung von Primirlignin. 6090 


Hydrolyse der Harze mit hochkonzentrierter Salzsiure: 


5 g feinpulverisierte Harze wurden mit einem grofen Uber- 
schu8 konzentrierter Salzsdure (d — 1°2) unter zeitweisem Um- 
riihren 10 Stunden hydrolysiert. Zuriickgewonnenes Harz 4°75 vg. 
Verlust 5°/,. 


Analyse des Harzmaterials nach der Hydrolyse: 
3°868 mg Substanz geben 2°118 mg HO, 9°395 mg COs. 


Gefunden: C 66°240); H 6°130/. 


Entgummierung des Holzes. 


Zur Entgummierung des Holzes wurde das entharzte Material 
in der 20fachen Gewichtsmenge fiinfprozentiger Lauge auf- 
ceschwemmt und unter zeitweisem Umrihren 48 Stunden stehen- 
gelassen. Die Lauge wurde dann entfernt und durch frische ersetzt. 
Nach viermaliger Extraktion zu je 48 Stunden zeigte die Lauge 
beim Versetzen mit Alkohol keine Gummifallung mehr. Von 100 g 
Ausgangsmaterial verblieben nach der Entharzunge und Ent- 
gummierung rund 70 g lufttrockenes Material. Gummigehalt, bezogen 
aut das Ausgangsmaterial 27°/,. 
Entharztes und entgummiertes Holzmehl (lufttrocken): 


6°299 mg Substanz geben 3°000 mg AgJ, 6°28°/, CH,0. 


O° 117 mg » » 2°510 mg AgJ, 6°489/) CH,0. 
59°341 mg . » 8°487 mg Furfurolphloroglucid, berechnet auf Pentosan 
14°13). 


Die Hydrolyse des vorbehandelten Holzes. 


Fiir jeden Hydrolysenversuch wurde die angegebene Holz- 
menge in der beschriebenen Weise vorbehandelt, das Holz nach 
Entfenung der Lauge mit Wasser, Essigséure und schlieBlich mit 
heifem Wasser gewaschen, auf dem Absaugtrichter trockenge- 
saugt, dann bei 70° weiter getrocknet. Nach jeder Hydrolyse 
wurde das salzsaure Material 12 Stunden mit der zehnfachen Menge 
Alkohol zur Extraktion. des Primarlignins am Riickflu@kiihler ge- 
kocht. Die alkoholische Lésung des Lignins wurde auf ein Drittel 
cingeengt, dann mit der zehnfachen Menge Wasser zur Fallung des 
Lignins versetzt. Die bei den folgenden Hydrolysenversuchen an- 
gegebenen Holzmengen sind nicht vorbehandeltes Holz, sondern 
urspringliches Ausgangsmaterial. 
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Hydrolysenversuche. 


I. Primarlignindarstellung ohne Vorhydrolyse des Holzes. 


50 g Material mit 50 ¢ 16prozentiger HCl verrieben und sogleich mit 


500 cm? Alkohol 12 Stunden am Riickflu8kihler gekocht. 


3°320 
3°S841 
3°S891 
3°431 


uberla 


3°165 
4+°983 
3°975 


4°272 


einer 


9° 199 
3°165 
3° 67060 


4° 106 


Ausbeute: 2°25 g; Primiirlignin: 5° 5. 


mg Substanz geben 1°730 mg H,O, 7°288 mg COs. 


mig > » 2°006 mg H,O0, §°438 mg. COg. 
Ue > >» §8:°126 mg Ag). 
mie . » 7°161 mg Ag/J. 


Gefunden: C 59°87°,; H 5°839); CH,0 27°599 5. 
C 59°889,; H 5°859/); CH,0 27°57 ,. 


II. Primarlignindarstellung mit einer Vorhydrolyse von 3 Stunden, 


20 ¢ Material mit 20 ¢ 16prozentiger HCl verrieben, 3 Stunden sich selbst 
ssen, dann mit 200 cm’ Alkohol extrahiert. 


Ausbeute: 1 g; Primiirlignin: 5p. 


-oO- 


mg Substanz geben 1°727 mg H,O, 6°9870 mg CO,. 


mg > » 2°750 mg H,O, 10°940 mg CO,. 
me > > 8°172 mg AgJ. 
mig » ‘ » 8800 mg AgJ. 


Gefunden: C 60°219,; H 6°119); CH,0 27-169 ». 

C 59°889; H 6°17% ; CH30 27°219 >. 
Der getrocknete Holzriickstand wurde neuerlich mit 20 cm’ 16prozentiger Cli. 
15stiindigen Hydrolyse unterworfen. 


Ausbeute: 1°5 g; Primiirlignin: 7°95" 9. 


Gesamtausbeute: 12°5° 4. 


mg Substanz geben 2°636 mg H,0, 11°531 mg COs. 
me » » 1°727 mg HO, 6°987 mg COs. 
meg » > 7°485 Wy AgJ. 
me » » 8:°512 mg Ag/J. 


Gefunden: C 60°339 9; H 5:°679/); CH,0 26°89° 9. 
C 60-219); H 6°1199; CHO 27°39%p, 


III. Primirlignindarstellung mit einer Vorhydrolyse von 6 Stunden. 


20 g Material ergeben 1°5 g Primarlignin = 7°5°'). Holzriickstand neuerlich 


18 Stunden hydrolysiert. 





Ausbeute: 1°2 g; Primiirlignin: 6°. 


Gesamtausbeute: 13°55. 
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Uber die Darstellung von Primiérlignin. 


IV. Primidrlignindarstellung mit einer Vorhydrolyse von 9 Stunden. 


2.) ¢ Material ergeben 1°8 g, Primarlignin = 9°. Holzriickstand neuerlich 


Stunden hydrolysiert. 
st 


Ausbeute: 1 ¢ Primarlignin = 5" 5. 


Gesamtausbeute 149 - 


V. Primarlignindarstellung mit einer Vorhydrolyse von 12 Stunden. 


50 ¢ Material ergeben 4°5 ¢ Primirlignin = 9°’. 


i:Si0 mg Substanz geben 2°609 mg H,O0, 10°608 mg CO,. 
3 104 me > » 1°695 mg HO, 6°798 mg COs. 
1TU5 me « « 10°009 mg Ag/J. 
H°OS3 me . » 12°S77 mg Ag). 


H 6°07 
H 6:119 


Gefunden: C 60°16° ,; 


C 59°73): 


CH,O0 27°729,. 
CH,O 27°32. 


? 


VI. Primiarlignindarstellung mit einer Vorhydrolyse von 24 Stunden. 


50 g Material geben 4°95 g Primarlignin = 9° ». 
1300 mg Substanz geben 2°365 mg HyO, 9°480 mg COs. 
117 mg > 2°953 mg HO, 11°981 mg COs. 
3° SU pte » « +°990 mg Ag/J. 


Gefunden: C 03 H 6°159/,; 


C 60°329,; H 6°10°,. 


60° 02° CHO 27°179 


v* 


VII. Primiarlignindarstellung mit einer Vorhydrolyse von 48 Stunden. 
200 g Material ergeben 18 ¢ Primiirlignin = 9°. 


fH ll4 mg Substanz geben 3°200 mg HO, 13°540 mg COs. 


5358 meg » » 2°982 mg HO, 11°7660 mg COp. 
6O°S02 mg > » 13°838 my Ag/J. 
VOY me » > 11°490 my AgJ. 


C 60°289 9; H 5:87%%; CH,O. 26-889). 
C 59°739|,; H 6°169); CHO 27-13%. 


Gefunden: 


Der Holzriickstand wurde in zwei gleiche Teile geteilt. Die erste Hiilfte 


wurde neuerlich 24 Stunden hydrolysiert. 


Ausbeute: 4 ¢ Primirlignin = 4° ». 
Gesamtausbeute: 13" 5, 


046 mg Substanz geben 2°755 mg H,O, 11°200 mg COs. 


Ke » » 2°028 mg H,O, 8°195 mg COz. 
0662 mg » » 11°178 mg Ags. 
t HOO mg > . 9°067 mg AgJ. 


Getunden: 


C 60°54); H 6°11); CHO 
C 60° 629 0: H 6° 15°); CH,0 


26°08 0. 


25°67" ». 
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Die zweite Hilfte wurde neuerlich 48 Stunden hydrolysiert. 
Ausbeute: 4°5 g Primirlignin = 4°59’. 


Gesamtausbeute: 13°59’). 


3°904 mg Substanz geben 2°072 mg H,O0, 8°705 mg COs. 
5°099 mg » » 2°790 mg H,O, 11°360 mg CO,. 
4°419 mg » > §8°447 mg AgJ. 
3°895 mg » » 7°5638 mg AgJ. 


Gefunden: C 60°819/); H 5°949 9; CH3N 25°250 5. 
C 60°769/,; H 6°129); CH30 25°65" 9. 


VII. Primarlignindarstellung mit einer Vorhydrolyse von 96 Stunden. 


50 g Material geben 5°25 g Primiarlignin = 10°59 ». 
4°187 mg Substanz geben 2°383 mg H,O, 9°375 mg COg. 
4°710 mg . » 2°609 mg H,O, 10°608 mg COd. 
2°013 me » > §8°953 mg AgJ. 
4°198 mg > >» 7°310 mg Ags. 


Gefunden: C 61°24); H 6°389),; CH,0 23°610 5. 
C 61°350; H 6°209,; CH,0 23-000 ». 


IX. Primarlignindarstellung mit einer Vorhydrolyse von 48 Stunden bei 
Anwendung einer Salzsaéure von der Dichte 1°17. 


20 ¢ Material geben 2°25 g Primirlignin = 11°259.). 
4°865 mg Substanz geben 2°367 mg HO, 10°862 mg CO,. 
4°132 mg , »  2°094 mg H,0O, 9°171 mg COs. 
4°425 meg » » 8°192 mg AgJ. 
3°589 meg 6°488 mg AgJ. 


Gefunden: C 60°890/); H 5°449/,; CH,O 24°460)). 
C 60°500/); H 5°68); CH,0 23-880). 


Untersuchung der beim Ausfallen des Primarlignins aus den 
alkoholischen Extraktionsldsungen in Loésung verbleibender 
Stoffe. 

AnschlieSBend an den Hydrolysenversuch VII wurden die beim 
Fallen des Lignins in Wasser in Lésung bleibenden Stoffe unter- 
sucht. Das nach Absaugen des gefallten Lignins erhaltene klare 
Filtrat beginnt sich nach 24 Stunden zu triiben, nach drei Tagen 
setzt sich eine geringe Menge Niederschlag ab. 

Ausbeute: 0°5 g¢ = 0°25°/,. 


3°677 mg Substanz geben 1°992 mg HO, 8°311 mg COs. 
3°815 mg > >» 7¢7°245 mg Ags. 
4°252 mg » » 8°107 mg Ag). 


Gefunden: C 61°649'); H 6°06); CH,0 25°07 und 25°199 5. 
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Uber die Darstellung von Primiirlignin. 609 


Die Analyse des Materials weist darauf hin, daB es sich zum 
Teil um verseiftes Primdrlignin (Estermethoxyl) handelt, welches 
beim Fallen aus der alkoholischen Lésung mit Wasser sich 
schwerer abscheidet als das Primarlignin, zum Teil jedoch konden- 
siertes Primarlignin vorliegt, was sich aus dem erhdhten Kohlen- 
stoffwert ergibt. Aus dem Filtrat scheiden sich nach weiterem 
zweiwochigem Stehen 0°25 g Lignin = 0-12°/, aus. 
3°957 mg Substanz geben 2°012 mg HO, 8°910 mg CO,. 
s°O14 mg AgJ. 


_ 


3°192 mg » > 
Gefunden: C 61°419); H 5°699; CH,s0 24°899 >. 
Das Filtrat von diesem Anteil wurde eingeengt und dann mit 
Chloroform erschépfend extrahiert. 
Ausbeute: 0°2 g — 0-1°/,. 


4°$31 mg Substanz geben 2°561 mg HO, 10°943 mg COs. 


9) 
- 
‘ 
- 
‘ 


3-SI3 me - » *2960 We AgJ. 
3°OO7 mg » » ‘069 mg Ag)J. 


Gefunden: C 61°76°); H 5°930,; CH,0 25°09 und 25°460%. 


Die Gesamtmenge der beim Fiillen des Primarlignins in 
Lésung bleibenden Ligninsubstanzen betrigt somit rund 0-5°*/), 
bezogen auf das urspriingliche lufttrockene Holz. Diese Lignine 
sind von tiefbrauner Farbe. 


Untersuchung des Holzes nach Entnahme von Primarlignin. 

Holzrtickstand nach Entnahme von 13°5°/, Primarlignin (Hydro- 
lvsenversuch VII). 
12°988 mg Substanz geben 0°620 mg AgJ, 0°63° , CH20O. 
18°612 me » >» 1°OL mg Ags, 0°71%,, CH,0. 

Die angegebene Menge des entnommenen Primiarlignins ist 
die nach der Reinigung durch dreimaliges Umfillen aus Alkohol 
mit Wasser erhaltene Menge. Bei der Gewinnung und Reinigung 
des Lignins ist mit einem Verlust von 1 bis 2 g Lignin pro 100 g 
Holz zu rechnen, somit die titsiichliche Ausbeute auf 14°5 bis 15 ¢ 
Lignin sich belauft. 


Bestimmung der Pentosane nach Tollens: 


68°553 mg Holzriickstand geben 3°897 mg Furfurolphloro- 
slucid, Pentosan = 5:°40°/,. 


Gewinnung des im Holzriickstand verbleibenden Lignins nach 
der Methode von Willstatter und Zechmeister. 


6 g Holzriickstand wurden mit 100 cm’ HCl (d = 1°2) 
unter Ofterem Umschiitteln 24 Stunden stehen gelassen, dann die 





610  A.Friedrich und B. Briida, Uber die Darstellung von Primiirlignin. 


Salzsiure entfernt und durch die gleiche Menge frischer Salzsiiure 
ersetzt. Nach weiterem Stehenlassen von 24 Stunden wurde cas 
Lignin abgesaugt und bis zum Verschwinden der Chlorreaktion 1) 


Wasser gewaschen. Das getrocknete Material ist von tiefbraune, 


Farbe und nur in Lauge loslich. 
Ausbeute 0°26 g. 
4°105 mg Substanz geben 2°073 mg H,O, 8°908 mg COs. 


5°298 mg > >» 2°616 mg H,O, 11°560 mg CO,. 
3°606 mg > >»  3°636 mg Ag. 
6°478 me > >»  6°560 mg Ag/J. 


Gefunden: C 59°159/,; H 5°619/,; CH3,0 13°320 9. 
C 59°500/),; H 5°519,; CH,0 13°389'5. 


Gewinnung des im Holzriickstand verbleibenden Lignins durch 
energische Hydrolyse. 


20 g Holzriickstand wurden in dem dreifachen Volumen 
hochkonzentrierter Salzséure aufgeschwemmt und unter gleichzeitigem 
Einleiten von Chlorwasserstoffgas 10 Stunden hydrolysiert. Das 
gewaschene und getrocknete Material ist ein tiefbraunes, amorphes 
Pulver, welches nur in Lauge léslich ist. 


Ausbeute: 0°7 g. 


3°020 mg Substanz geben 1°615 mg H,O, 6°785 mg COs. 


4°540 mg » >» 2°411 mg HO, 10°209 mg COs. 
5°796 mg > >»  6°873 mg Ag). 
6°108 mg ° » 7°384 mg Ag). 


Gefunden: C 61°279/,; H 5°989/,; CH,0 15°679 >. 
C 61°340'); H 5:94); CH,O 15°970 5. 
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Gedruckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


a 


Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie 
XII. Zur Chemie der Rinden 


3. Mitteilung 


Gemeinsam mit jingeren Fachgenossen herausgegeben von 
Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. November 1925) 


Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung zweier friiherer 
Abhandlungen,! die sich mit der chemischen Zusammensetzung 
der Rinden befassen, und bringt weiteres Tatsachenmaterial zu einer 
vergleichenden Chemie der Rinde bei. 


8. Hartriegel. 
(Cornus sanguinea L.) 
Bearbeitet von Riwka Fajner. 


Die Rinde des zur Familie der Cornaceen gehoérigen Hart- 
riegels ist bisher chemisch noch gar nicht untersucht worden. 
Sonstige chemische Daten tiber Coruus finden sich bei Wehmer.? 
Das Material war am Bisamberg bei Wien gesammelt worden; es 
wog lufttrocken 4 kg. Der Untersuchungsgang war im allgemeinen 
der gleiche wie in friheren Fallen. 


1. Der Petrolatherauszug stellte eine schwarzgriine, klebrige 
Masse dar, die eine Sdéurezahl von 15:1 und eine Jodzahl von 79 
aufwies. Da eine direkte Aufarbeitung nicht gelang, wurde verseift 
und das Reaktionsprodukt in bekannter Weise durch Atherausschiit- 
telung in einen unverseifbaren Anteil (A) und einen verseiften An- 
teil (B) zerlegt. Die Partie A, die zunachst einen rotgelben, br6éck- 
ligen Kuchen bildete, wurde mehrfach aus Essigester umkrystallisiert, 
wodurch die gefarbten, amorphen Begleitstoffe leicht beseitigt werden 
konnten. Das nunmehr farblose, krystallinische Substanzgemisch 
krystallisierte man anfanglich weiter aus relativ groBeren Mengen 
Essigester um, bis der Fp. der Kopffraktion auf etwa 245° ge- 
stiegen war; dann folgte eine weitere Fraktionierung aus Petrol- 
ather, dem zur Erhéhung der Loslichkeit eine kleine Menge Alkohol 
zugesetzt wurde; schlieBlich blieb der Schmelzpunkt bei 251° 
konstant. 

Der so isolierte Stoff krystallisiert gut, aus Alkohol 14f8t er 
sich in Nadeln von 1 cm Lange gewinnen, auch aus Essigester 


——— 





1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 261 (1923) und 46 (1925). 
“ Die Pflanzenstoffe. 1911, p. 566. 
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und Aceton scheidet er sich in nadeligen Krystallen ab. In den ve. 
nannten Lésungsmitteln wie auch in Ather und besonders in Petrol. 
dither ist er in der Kalte schwer léslich, hingegen sehr leicht léslich 
in Chloroform. Eine halbprozentige Loésung in Essigester erwie, 
sich als optisch inaktiv; die Reaktionen nach Liebermann, Mach 
und Hesse-Salkowski fielen negativ aus. 


Analyse: 

3°988 mg Substanz gaben 12°365 mg CO,, 4°29 mg H,O, daher C = 84°56) 
H = 12°049/. 

4°299 mg Substanz gaben 13°290 mg COs, 4°57 mg H,O, daher C = 84°31! 
H = 11°909/p. 

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 

0°456 mg Substanz gaben 3°969 mg Kampfer, Depression 10°, M = 459°4), 

0°3735.mg Substanz gaben 4°925 mg Kampfer, Depression 7°, M = 433. 

Diese Zahlen widen etwa der Formel Cg 9H590 (C = 84°549), H = 12°15" 
M = 428) entsprechen. 


DafS die vorliegende Substanz wirklich einheitlich ist, ¢eht 
unter anderem auch aus dem Umstande hervor, da8 das aus den 
ersten Mutterlaugen gewonnene Produkt schlieSlich denselben Ip. 
und die gleiche Zusammensetzung aufwies wie die Kopffraktion. 


Analyse: 
3°937 mg Substanz gaben 12°15 mg COs, 4°23 mg HyO, somit C = 84°17" ,, 
H = 12°029,. 
3°595 mg Substanz gaben 11°12 mg CO,, 3°89 mg H,O, daher C= 84°36, 
H = 12°119/p. 


Der K6rper ist acetylierbar. Das in gebrauchlicher Weise 
gewonnene Acetylprodukt, mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert, 
bildet lange, matte Nadeln vom Fp. 237°. 


Analyse: 

3°133 mg Substanz gaben 9°325 mg CO,, 3'197 mg H,O, daher C=81° 18" ,, 
H = 11°440')., 

4°096 mg Substanz gaben 12°192 mg COs, 4° 140 mg H,0, somit C—81° 14° ,, 
H = 11°240/,. 

Legt man die obige Formel C3,.H;,0 zugrunde, so wiirde dem Acetylprodukt 
die Formel C35H,,O, mit den Werten C = 81°639/, und H = 11°56) zukommen; 
die gefundenen C-Werte sind aber um etwa ein halbes Prozent niedriger und wiirden 
besser auf eine etwas kleinere Formel stimmen. 1 


Der Stoff ist ungesattigter Natur; er addiert in Chloroform- 
l6sung Brom; das dabei entstehende Produkt, aus Petrolather um- 
gefallt, bildet ein gelbliches krystallinisches Pulver, das luft- und 
lichtempfindlich ist und bei etwa 202° schmilzt. 

Gegen Oxydationsmittel ist der K6rper auffallend resistent; Se 
wird er z. B. von konzentrierter Salpetersdure nur langsam bei 





1 Vgl. Monatshefte fiir Chemie, 46 (1925). 





ise NORE 





shat al i a a A ha i a a aaa 


MibeGesscss 


iSite nab 5 


2. oe. Ce tee God “Die “Ree” 2 


er 1h 


H 


W 








en Ve- 
Petrol- 
l6slich 
erwies 
Mach 


4° G0 fy 


4°310 


= 459°6). 
= 433. 
2°159,, 


, geht 
is den 
en Ip. 
Hon. 


4°179), 
4°36, 


Weise 
llisiert, 


1°18", 


1° 149), 


prod ukt 
ommen; 
wurden 


oform- 
rr uMm- 
t- und 


nt; so 
» beim 





| 4 








TRUE SRR TM IES APRESS I 4: 


613 


Zur Chemie der Rinden. XII. 


ochen angegriffen; hingegen wirkt festes Permanganat in Eisessig- 
i}6sung ein und liefert Oxydationsprodukte von niedrigerem Schmelz- 
punkt, die jedoch nicht nadher untersucht werden konnten. 

Der vorliegende Stoff zeigt eine auffallende Ahnlichkeit mit 
dem von Réglsperger! und Wei? in den Erlenrinden gefundenen 
Alnulin; die Zusammensetzung ist die gleiche, Aussehen und Lés- 
lichkeit ganz ahnlich, der Schmelzpunkt der Acetylprodukte derselbe, 
auch das Fehlen optischer Aktivitat ist gemeinsam. Hingegen zeigen 
die Schmelzpunkte der Stammk6rper eine Differenz von 10° und 
der Mischschmelzpunkt liegt zwischen denen der Komponenten, 
besagt also nichts Deutliches. Die Frage nach der Identitét der 
Stoffe muB somit vorlaufig noch offen bleiben. 


Die verschiedenen Mutterlaugen, die sich bei der Isolierung 
des obigen K6rpers ergaben, wurden von den Lésungsmitteln be- 
freit und der Ruickstand zundchst mit kaltem Petrolather behandelt, 
wobei noch kleine Mengen des Korpers vom Fp. 251° ungeldést 
blieben. Die in LOésung gegangene Substanz nahm man nach dem 
Abdestillieren des Petrolathers in heifem Alkohol auf und lieB er- 
kalten; es schied sich einerseits ein undeutlich krystallinischer Nieder- 
schlag, andrerseits eine in Blattchen krystallisierende Substanz ab; er- 
wadrmte man nun vorsichtig auf dem Wasserbade, so ldste sich 
der wolkige Niederschlag auf, wahrend man die Blattchen durch 
rasches Filtrieren isolieren konnte. Nach mehrfacher Wiederholung 
dieser Prozedur resultierte ein Kérper, der zundchst bei 128—130°, 
nach 6Ofterem Umkrystallisieren aus Essigester bei 132° schmolz 
und sich als das weitverbreitete Hesse’sche Phytosterin erwies. 

Der K6rper gibt die Reaktionen nach Liebermann, Hesse- 
Salkowski, Mach und Hirschsohn, ist linksdrehend und liefert 
bei der Analyse die zu erwartenden Werte. 


Analyse: 
3°725 mg Substanz gaben 11°022 mg COs, 4°01 mg H,O, somit C=80°709/,, 
H — ] 1 *960/>. 


Der Mischschmelzpunkt mit dem Phytosterin aus dem Huf- 
lattich (Tussilago Farfara) ergab keine Depression. 


In den Mutterlaugen des Phytosterins fanden sich wachsartige 
Stoffe vor. Reichlicher sind diese in jenem Substanzgemisch vor- 
handen, das sich beim Ausschiitteln des verseiften Rohfettes mit 
Ather an der Trennungsflache der beiden Fliissigkeiten als eine in 
Wasser und Ather wenig ldsliche, gallertige Masse abscheidet. Die 
letztere wird abfiltriert, zur Entfernung der Seifen gut mit Wasser 


Sewaschen, getrocknet und zundchst aus Aceton umkrystallisiert, 


Wobei ‘sich ein krystallisierender Stoff und eine Gallerte abscheiden. 


1! Monatshefte fiir Chemie, 44, 261 (1923). 
2 D > > 46 (1925). 
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Der erstere ist identich mit dem K6érper vom Fp. 251°; die Gallerte 
wird in Petrolather gelést und dadurch von dem in diesem Lésungs- 
mittel fast unldslichen’ krystallisierenden Stoff getrennt. Nach 
Beseitigung des Petrolathers folgt eine Fraktionierung aus Alkoho), 
die aber infolge zu geringer Substanzmengen nicht bis zu Ende 
gefiihrt werden konnte, sondern bei zwei Endfraktionen von den 
Fp. 71° und 82° abgebrochen werden mu8te. Wahrscheinlich liegt 
ein schwer trennbares Gemisch eines Kohlenwasserstoffes mit Cery!- 
alkohol vor. Der oben erwahnte verseifbare Anteil (B) wurde mit 
verdiinnter Salzsaéure zerlegt und das ausgeschiedene Substanz- 
gemisch nach dem Trocknen mit Petrolather behandelt, um die 
Fettsduren auszuziehen. Die Menge der letzteren war zu gering, um 
eine Trennung durchzufiihren, in den festen Fettsduren scheint eine 
Saure mit dem Fp. 75° zu tberwiegen. 

2 Der Atherauszug, der eine griine, pulverige Masse dar- 
stellt, wurde ebenfalls mit alkoholischer Lauge verseift. Als das 
Reaktionsprodukt mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt 
wurde, ging in das letztere L6sungsmittel nur wenig Substanz tber; 
hingegen schied sich an der Grenzflache der beiden Flussigkeiten 
eine gallertige Masse (C) ab, die durch Filtration von der wasserigen 
Seifenldsung (D) getrennt und hierauf mit warmem Wasser gut ge- 
waschen wurde. Zur Reinigung wurde der Stoff (C), der eine 
Kaliumverbindung darstellt, in méglichst wenig Alkohol gelést und 
durch Zusatz von etwas Mineralsdure zerlegt, wobei die kalifreie 
Verbindung ausfallt. Diese wird in Ather gelést und durch Schiittein 
mit einprozentiger Lauge wieder in das Alkalisalz zuriickverwandelt. 
Diese Prozedur wird wiederhoit und schlieBlich der K6rper durch 
Umlésen aus schwach salzsaurem Alkohol rein erhalten. Sein 
Krystallisationsvermégen ist gering, er neigt, namentlich in unreinem 
Zustand, sehr zur Gallertenbildung. Die Kaliumverbindung zeigt ahn- 
liche Eigenschaften; sie bildet in reinem Zustand mikroskopische 
Nadeln; durch Kochen mit Wasser oder Alkohol wird sie gespalten. 
Der Kérper selbst zersetzt sich bei etwa 280°, ist léslich in Ather, 


Alkohol, Chloroform, Essigester und Aceton, unléslich in Petrolather, 


gibt die Reaktionen nach Liebermann, Mach und Hesse-Sal- 
kowski und ist in halbprozentiger Lésung optisch inaktiv. 


Analyse: 

4°174 mg Substanz gaben 11°76 mg COp, 4°06 mg H,0, somit C=76° 84" 9, 
H = 10°8609/. 

4°273 mg Substanz gaben 12°03 mg COs, 4°22 mg H,O, somit C=76°75" 5, 
H = 11°05% >». 

Molekulargewichtsbestimmung: 
0°407 mg Substanz gaben 4°233 ug Kampfer, Depression 9°5°, M == 404°6. 
0°3775 mg Substanz gaben 4°570 mg Kampter, Depression 8°, M = 41”. 


Diesen Werten wiirde die Formel CogHygO3 (C = 76°609'5, H= 10°64" 9 
M = 376) entsprechen. 
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Zur Chemie der Rinden. XII. 615d 


Das Acetylprodukt krystallisiert aus Alkohol in Nadeln, die 
bei 266° schmelzen. 


Analyse: 
4°197 mg Substanz gaben 11°360 mg COs, 3°493 mg HO, somit C=73° 8290/5 
H = 9°319/p. 
3°766 mg Substanz gabe: 10°222 mg CO,, 3°265 mg HO, daher C= 74° 030/5, 
H = 9°719/o. 
Die Zahlen stimmen nicht scharf. Fiir CygHj.O, wiirde sich C = 74°669), 


I 


— 


= 10°020') berechnen. 


Der KOrper ist ungesattigter Natur. Brom wird leicht addiert 
Das Bromprodukt schmilzt bei 213° und wird an der Luft gelblich 
Die Oxydation des Stoffes in Eisessiglésung mit Permanganat lieferte 
ein Produkt von niedrigerem Schmelzpunkt als der des urspriing- 
lichen KOrpers. 

Die Substanz zeigt eine auffallende Ahnlichkeit mit der von 
Dora Ziffer aus der Platanenrinde isolierten Platanolsdure.! Die 
Zusammeénsetzung, die Loéslichkeit und die sonstigen Eigenschaften 
der Kérper selbst wie auch ihrer Derivate stimmen so miteinander 
iiberein, daf an der Identitét wohl kaum gezweifelt werden kann. 

Die Seifenlédsung (D) ergab bei der Zersetzung eine nicht un- 
erhebliche Menge von Harzsdéuren, die sich zundchst in weifien 
Flocken abschieden, sich aber bald trotz der Anwendung des 
Vakuums und der Verdunkelung beim Trocknen braun firbten und 
bei der Fraktionierung nach Tschirch? keine Produkte ergaben, 
die eine weitere Verarbeitung gelohnt hatten. 


3. Im Alkoholauszug fanden sich wie in den anderen 
bisher untersuchten Rinden hauptsdchlich Phlobaphene, Gerbstoffe 
und Zucker vor, deren Trennung und Reinigung in der bereits 
mehrfach beschriebenen Weise erfolgte. Die Phlobaphene bilden 
getrocknet ein rotbraunes Pulver, das in der Kalischmelze Brenz- 
katechin lieferte. Die Gerbstoffe wurden als eine rotbraune, zihe, 
etwas hygroskopische Masse erhalten, die nach dem Trocknen im 
Vakuum in Wasser ziemlich schwer léslich war. Die Kalischmelze 
ergab ebenfalls Brenzkatechin. 


Reaktionen der Gerbstoffe: 


Eisenchlorid: griine Farbung und schwarzgriine Fillung; Kupferaccetat, 
Kaliumbichromat, Atzbaryt: braune Niederschlige; Bromwasser, salpetrige Siiure, 
Uranylacetat: gelbe bis gelbrote Fiallungen; Brucin, Kochsalz-Gelatine, Formalin- 
Salzsiure: graugelbliche bis graubraune Niederschlige; Bleizucker: gelbe Fiallung; 
Alkalien: rotgelbe Farbung. 


Das Filtrat von den Bleiniederschlagen der Gerbstoffe wurde 
mit H,S entbleit und mit frisch gefalltem Aluminiumhydroxyd ge- 
klirt. Es enthielten nicht unbedeutende Mengen Invertzucker. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 46 (1925 
“ Archiv d. Pharm., 1902, 202. 
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Nachweis: 


Reduktion der Fehling’schen Liésung, a-Naphtholreaktion, Osazon vom Fp. 204°, 
Eine Lésung, die pro 100 cm? 9°810 ¢ Cu aus Fehling’scher Loésung redu- 
zierte, zeigte im 2dm-Rohr eine Drehung von — 5° Ventzke. Daraus folgt nach be- 
kannter Rechnung, wenn x die Glukose, wy die Fruktose in 100 cm bedeutet: 
1°8564 «-+-1°7185 y = 9°81 und x: 0°3268—y7: 0°1838 = — 5, somit x= 2°916 5 


und y = 2°558 g. 


4. Im Wasserauszug fanden sich pektinartige Polysaccharide, 
die bei der Hydrolyse Galaktose (nachgewiesen durch Oxydation 
zu Schleimsdure) und Pentosen (Furolreaktionen) lieferten. 

5. Mit verdiinnter Salzsdure 1a4Bt sich schlieflich Oxalsdure 
extrahieren, die in der Rinde in Form des Kalksalzes enthalten ist 


Quantitative Bestimmungen: 


1. 12°9804 ¢ Trockensubstanz ergaben 0°4790 ¢ in Petrolather, 0°5482 ¢ 
in Ather und 2°832.¢ in 96prozentigem Alkohol lésliche Stoffe. 2. 14°4397 » 
wurden mit heiBem Wasser erschépft und die Ausziige auf 1000 cm? gebracht: 
100 cm? dieser Lésung ergaben 0°3675 ¢ Trockenriickstand und 0°0217 ¢ Extrakt- 
asche; 200 cm? derselben Lésung ergaben 0°1428 @ Polysaccharide (nach Abzug 
der Asche); 50 cm? verbrauchten zur Neutralisation 1°37 cm* 0°1 norm. Laug: 
(Faktor 1°120); 90cm? derselben Lésung wurden mit Bleiessig auf 100 cm’ ge- 
bracht und in dem entbleiten Filtrate der Zucker mit Fehling’scher Lésung be- 
stimmt, wobei 0°03025 ¢ Cu= 0°0161 ¢ Glukose gefunden wurden; 100 cm?’ der- 
selben Lisung, nach der offiziellen Methode entgerbt, lieferten nach den notigen 
Korrekturen 0°1802 g Riickstand, somit 0°1873 ¢ Gerbstoffe. 3. 3°0410 g Trocken- 
substanz gaben 0°9521 ¢ Rohiaser. 4. 1°2413 ¢ Trockensubstanz _hinterliefien 
0°0768 ¢ Asche. 5. 1°2489 g¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl! 


8°05 cm? 0°5 norm. Schwefelsdure. 


In 100 Teilen: 


Petrolatherextrakt. ...........- 3°69 medusier. Backer ss. es ic cc cee. 1°23 

AMiveeatraMe.. Li eis eedee. 4°19 POIVROUCRATIOO. oe Sec e ccei secs 4°94 

Alkoholextrakt ................21°81 Freie Sdure (als KOH) ......... 1°19 

In Wasser lésl. Stoffe..........25°48 Gesamtstickstoff ..........0200- 1°80 

Bxtralctaechi) . ww cc ees cccccces 1°50 RUE SG ek eee cebecge ee ees OV 

IIIT 6 < oe coe e's coVa oe 08 0% 12°97 OUMONIOUNG 6 occ sic SSG ES cs oe 6°18 
9. Linde. 


(Tilia platyphyllos Scop.) 


Bearbeitet von Guido Pelikant. 


Die Rinde unserer heimischen Lindenarten ist schon Ofter 


Gegenstand chemischer Untersuchungen gewesen, tiber welche noch 
unten zu sprechen sein wird. Das von uns verarbeitete Material 
war in dankenswerter Weise von der Wiener stddtischen Garten- 
baudirektion kostenlos beigestellt worden; es entstammte von 
jiingeren Asten und wog lufttrocken 5 kg. 

1. Der Petrolatherauszug bildet eine griine, fettige Masse, 
deren Sdurezahl 18°7, Verseifungszahl 105 und Jodzahl 106 be- 
trigt. Man verseifte mit alkoholischer Lauge, nahm. den Riickstand 
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Zur Chemie der Rinden. XII. 617 


mit Wasser auf und schiittelte mit Ather aus, um die unverseif- 
haren Stoffe (M) von den Seifen (N) zu trennen. 

Der Anteil (M) wurde wie gewohnlich zunéchst einige Male 
aus Essigester umgelést, um die rotgelben amorphen Begleitstoffe 
abzutrennen, was unschwer gelang. Nun folgte eine systematische 
Fraktionierung mit Essigester. Dabei reicherte sich in den Kopf- 
fraktionen (@) ein niedrig schmelzender Stoff an (Fp. 75 bis 80°), 
wihrend die Endfraktionen (b) hohe Schmelzlinien (200 bis 220°) 
aufwiesen. 

Die Partien (a) krystallisierte man solange aus verschiedenen 
Lésungsmitteln (Petrolather, Essigester) um, bis der konstante 
Fp. 79° erreicht war. 

Der Korper zeigt nur geringes’_ Krystallisationsvermégen, 
namentlich aus Alkohol und Holzgeist fallt er gallertig aus; er ist 
optisch inaktiv und gibt keine Phytosterin- oder Harzreaktionen. 
Die Analyse zeigte, daf} es sich um Cerylalkohol handelt. 


Analyse: 
3°720 mg Substanz gaben 11°19 mg COs, 4°68 mg H,O, somit C= 82-049 g, 
4°185 mg Substanz gaben 12°59 mg COs, 5°19 mg HO, daher C= 82°05 5 
H = 13°889 5. 
Ber. fiir Co7H;,0: C — 81° 820 0» H = 14: 15/5. 


In den Mutterlaugen fanden sich ebenfalls ganz tiberwiegend 
Cerylalkohol vor, daneben aber in kleinerer Menge ein anderer Stoff, 
der aus Alkohol in deutlichen Blattchen krystallisierte. Die Ab- 
trennung dieses K6rpers ist nicht leicht; am besten verfahrt man 
so, daS man das Substanzgemisch in der kalte mit kleinen Mengen 
von Petrolather oder Essigester behandelt und rasch abdekaniiert, 
wobei hauptsachlich der Cerylalkohol ungeldst bleibt. Durch Wieder- 
holung des Verfahrens wurde der gut krystallisierende Anteil reiner 
erhalten und schmolz in diesem Zustand bei 127°; das von Klobb? 
aus der Lindenrinde erhaltene Phytosterin schmolz ebenfalls bei 
126°; diese Produkte sind aber noch nicht rein, denn es gelang 
durch weiteres Umkrystailisieren den Schmelzpunkt bis auf 132° 
zu erhohen. Materialmangel hinderte die v6llige Reindarstellung. 
Die Analyse zeigte, daS8 das Produkt noch immer Cerylalkohol 
enthielt. 

Analyse: 


1°401 mg Substanz gaben 4°23 mg CO, und 1°60 mg H,O, somit C= 82°349 ,’ 
H = 12-+780/,, wiihrend sich fiir CogH,,O die Werte C = 83-879), und H= 11-829, 
berechnen. Allerdings mu8te die Analyse mit einer ungewoéhnlich kleinen Subetans- 
menge ausgefiihrt werden, so da die Differenzen vielleicht auf diesen Umstand 
zuruckzufiihren sind. 


Trotzdem ist nicht zu bezweifeln, da®B hier das weitverbreitete 
Phytosterin mit dem Fp. 135° vorliegt, da die Krystallisationsart, 





1 Chem. Zentralbl., 1912, I, 81. 
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die Farbenreaktionen und die Léslichkeitsverhdltnisse ganz _ tiber- 
einstimmen. 

Die oben erwahnten Fraktionen (3) boten ebenfalls der weiteren 
Verarbeitung erhebliche Schwierigkeiten. Nach mannigfachen Ver- 
suchen erwies es sich am gtinstigsten, die Substanz in kleinen 
Partien in viel Petrolather, worin sie sehr schwer loslich ist, be; 
Kochhitze zu lésen und die Lésung bei Zimmertemperatur und 
vollstandiger Ruhe der Krystallisation zu tberlassen, welche nach 
einigen Tagen eintritt. Es scheidet sich ein Stoff in einzelnen, 
langen, glanzenden Nadeln aus, die nach dem Absaugen und 
Waschen mit kaltem Petrolather den Fp. 275° zeigten; dieser Fp. 
anderte sich bei weiterem Umkrystallisieren aus Alkohol nicht mehr. 
Der erhaltene Stoff ist in Alkohol und Essigester leicht, in Ather, 
Chloroform und Ejisessig mafig, in Petrolather schwer ldslich. Er 
gibt eine starke Liebermann’sche Reaktion. 


Analyse: 
4°188 mg Substanz gaben 12°93 mg COs, 4°44 mg HO, somit C—=84° 20" ), 
—=— 1 l 4 860 0° 
3°467 mg Substanz gaben 10°74 mg COs, 3°77 mg HO, somit C—=84°48° , 
= 12°17. 


/ 


Molekulargewicht: 


0°366 mg Substanz gaben 3°132 mg Kampfer, Depression 12°, M = 39v., 





Diese Werte niahern sich sehr denen der Formel CogH;,0 (C = 84", 
H = 120), M = 400). 


Der Stoff ist acetylierbar: das gut krystallisierende Acety!- 
produkt schmilzt bei 261°. Materialmangel verhinderte weitere 
Untersuchungen. In den Mutterlaugen fand sich wieder Cerylalkohol, 
der zweifellos den Hauptbestandteil der unverseifbaren Stoffe bilde: 
und die Isolierung der Begleitkérper ungemein erschwert. 

Die oben genannte Seifenl6sung (N) wurde mit verditinnter 
Schwefelséure zerlegt; das ausgeschiedene Gemisch von Fett- und 
Harzsauren, das eine griinliche, halbfeste Masse darstellt, wurde 1m 
Vakuum getrocknet und hierauf, um die Fettsauren abzutrennen, 
mit kaltem Petrolaéther behandelt. Die Petrolatherldsung _lieferte 
nach dem Abdestillieren eine verhdltnismaBig groBe Menge tber- 
wiegend fliissiger Fettsduren. Diese Tatsache steht in Ubereinstim- 
mung mit der Angabe A. Fischers,! wonach die Linde zu den 
sogenannten »Fettbaumen« gehort, bei welchen wahrend der Winte:- 
ruhe in der Rinde Fett auftritt, wahrend die Starke mehr ode! 
weniger vollstandig verschwindet; die Fettbiume sind in der Rege'! 
weichholzig, im Gegensatz zu den oft hartholzigen »Starkebaumen 
wie Quercus, Corylus u. a. Die Fettséiuren wurden zundchst nach 
der Varrentrapp’schen Bleimethode in fliissige und feste getrenn'. 
Wie bereits erwahnt, tiberwiegen die ersieren. Die fliissigen Séuren 





ne 


1 Czapek, Biochemie d. Pflanzen, 2. Aufl., I., 700. 
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Zur Chemie der Rinden. XII. 619 


* 


unterwarf man der Oxydation mit Kaliumpermanganat nach Bauer- 
Hazura. Unter den Oxydationsprodukten lieBen sich Dioxystearin- 
sjuren nicht mit Sicherheit nachweisen. Dagegen gelang es leicht, 
Sativinsaure zu isolieren, die nach 6Ofterem Umkrystallisieren aus 
viel siedendem Wasser rein mit dem Fp. 173° in Nadeln erhalten 
werden konnte. 
Analyse: 

3°766 mg Substanz gaben 8°66 mg CO,, 3°54 mg H,0, somit C—=62°71° >, 
H = 10°520%,. 

4°042 mg Substanz gaben 9°26 mg CO, und 3°76 mg HO, daher C= 62°47? o, 

Ber. fiir CygH3g0, : C = 62°079'), H = 10°349/5. 


Aus den Mutterlaugen der Sativinsaure lief sich ein Produkt 
gewinnen, das nicht ganz scharf bei 130 bis 133° schmolz, bei 
der Analyse aber nahezu dieselben Werte ergab wie die Sativin- 
siure. Wahrscheinlich lag ein Gemisch der letzteren mit relativ 
geringen Mengen Azelainsaure vor. 


Analyse: 
3°608 mg Substanz gaben 8°21 mg COs, 3°31 mg HO, daher C = 62°06%), 
H = 10°270 5. 
4°153 mg Substanz gaben 3°84 mg H,O, 9°46 mg COs, daher C = 62°12° 4, 
H = 10°350/. 


Linusinsduren lieBen sich nicht auffinden; die fllissigen Fett- 
sduren bestehen somit ganz Uberwiegend aus Linolsdure. Die festen 
Fettsduren konnten ihrer geringen Menge wegen nicht genauer 
untersucht werden, doch diirfte, nach den Schmelzpunkten der End- 
fraktionen zu urteilen, ein Gemisch von Palmitin- und Stearinsaure 
vorliegen. 

2. Der Atherauszug, eine braungriine, feste Masse, mufite 
zum Zwecke der Aufarbeitung ebenfalls mit alkoholischem Kali 
verseift werden; das Reaktionsprodukt, mit Wasser aufgenommen 
und mit Ather ausgeschiittelt, ergab drei Schichten, eine wasserige 
Seifenlésung (P), einen gallertigen Niederschlag (Q) und eine Ather- 
losung (R). Die letztere lie8 sich am leichtesten aufarbeiten; durch 
Ofteres Umkrystallysieren aus Essigester konnte man einen Stoff 
vom Fp. 79° rein gewinnen, der sich als Cerylalkohol erwies; da- 
neben waren noch sehr geringe Mengen jenes Stoffes bemerkbar, 
der als Kaliverbindung den Hauptbestandteil der Partie (Q) bildet 
und infolge von Hydrolyse in den Ather gelangt war. Die Partie (Q) 
bot der Reinigung ziemliche Schwierigkeiten. Zundichst wurde wie 
im analogen Falle bei Coruus verfahren: die Substanz abfiltriert, 
zur Beseitigung der Seifen gut mit warmem Wasser gewaschen 
und zur Zerlegung der Kaliverbindung in schwach salzsaurem, 
heiSem Alkohol gelést; den sich ausscheidenden Niederschlag léste 
man in Ather und schiittelte diesen mit einprozentiger Kalilauge 


620 J. Zeliner, 


aus, wobei sich die Kaliverbindung wieder unldslich abscheidet: 
diese Prozedur wiederholte man; hierauf kochte man den Stoff mit 
reichlichen Mengen Petrolather aus, worin er nahezu_ unldslich 
ist, wahrend merkliche Mengen des schwer abzutrennenden und 
die Krystallisation hindernden Cerylalkohols in Lésung gebracht 
werden. Nunmehr scheidet sich der KOrper nach dem Auflésen in 
schwach saurem Alkohol beim Erkalten nicht mehr gallertig, sondern 
in feinen Krystallnadeln aus, die nach einigen Krystallisationen aus 
Alkohol rein sind. Die Substanz verfarbt sich im Kapillarrohr bei 
278° und schmilzt unter Zersetzung bei 285°; sie ist lédslich in 
Alkohol, Ather und Essigester, nahezu unldéslich in Petrolather. Sie 
gibt eine deutliche Liebermann’sche Reaktion (Rotfarbung) und ist 


optisch aktiv. 


0°726 ¢ in 100 cm? Chloroform drehten im 1 dm-Rohr 
(= 0°867 Kreisgrade) nach rechts, somit [a] =-—- 119°4°. 


2°5° Ventzke 


Analyse: 
3°664 mg Substanz gaben 10°18 mg COs, 3°53 mg HO, somit C=75° 800 ), 


H = 10°780/o. 
3°346 mg Substanz gaben 9°265 mg COs, 3°20 mg H,O, daher C7554) >, 


H = 10 ¥ 700/. 


Molekulargewicht: 
0°758 mg Substanz gaben 3°925 mg Kampfer, Depression 24°, M = 322. 
0°606 mg » >» 4°364 mg > > 16°, M= 347. 


Diesen Werten wiirde die Formel Co 9HggO3 (C == 75°430'), H = 10°860 5, 
M =350) entsprechen. 

Die reine Kaliverbindung krystallisiert ebenfalls in Nadeln. 
Der Korper selbst scheint acetylierbar zu sein, doch gab das bei 
etwa 267° schmelzende und gut krystallisierende Derivat nicht die 
zu erwartenden Resultate bei der Analyse. Eine Wiederholung der 
Reaktion war leider wegen Substanzmangels nicht ausfiihrbar. Der 
Stoff ist ungesattigter Natur. Ein Versuch, ihn mit Alkohol und 
Natrium zu reduzieren, ergab ein Produkt, das bei 276° schmolz, bei 
der Analyse jedoch nicht die fiir die Formel C,,H,,O, berechneten 
Werte, sondern nahezu die gleichen Werte wie die Stammsubstanz 
lieferte, so daB es fraglich erscheint, ob die Substanz auf diesem 


Wege hydrierbar ist. 


3°525 mg Substanz gaben 9°845 mg CO,, 3°43 mg HO, daher C76" 16" 9, 
H = 10°909/. 


Oxydationsmittel (rauchende Salpetersdure, Permanganat in 
Eisessiglésung) greifen nur langsam an und fiihren zu harzigen 
Produkten. 

Die Seifenldsung (R) ergab beim Zusatz von _ verdtinnter 
Schwefelsiure eine ziemlich reichliche Fallung von Harzsduren 
neben etwas Phlobaphenen. Der Niederschlag wurde filtriert, gut 
gewaschen, im Vakuum getrocknet und mit Ather extrahiert. Die 
Atherlésung unterwarf man dem Tschirch’schen Ausschiittelungs- 
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Zur Chemie der Rinden. XII. 


-erfahren mit einprozentiger Ammonkarbonat-, Soda- und Natron- 
jjsung; die erhaltenen Fraktionen, welche alle starke Harzreaktionen 
saben, waren amorph und farbten sich rasch dunkel, so da von 
rer weiteren Verarbeitung Abstand genommen werden muBte. 


In der sauren Unterlauge der Harzséureabscheidung war ein 
deutlicher Vanillingeruch bemerkbar. Man schiittelte daher griindlich 
mit Ather aus, entzog der Atherlésung das Vanillin mittels kon- 
zentrierter wasseriger Bisulfitlbsung, zerlegte diese sodann mit Salz- 
siure und schiittelte neuerlich mit Ather aus. Es wurde eine kleine 
Menge eines weifen, krystallinischen Kérpers erhalten, der zwischen 
78 und 80° schmolz, mit Ejisenchlorid eine dunkelblaue Farbung, 
mit Bleiessig einen gelblich-weifien Niederschlag gab und _ starken 
Vanillegeruch zeigte. Zur Analyse reichte die gewonnene Menge 
nicht aus. Immerhin erscheint die Angabe von Bradutigam!? da- 
durch bestatigt. 

3. Der Alkoholauszug ergab keine charakteristischen Stoffe. 
Die Phlobaphene, in bekannter Weise gereinigt, bilden ein hell- 
braunes Pulver, die Gerbstoffe, nach der Rochleder’schen Methode 
durch die Bleisalze isoliert, sind eine braune amorphe Masse, die 
in der Kalischmelze Brenzketechin abspaltet. 


Reaktionen der Gerbstoffe: 


Eisenchlorid: Griinfarbung, beim Kochen Fallung; Kupfersulfat: schwarz- 


gruner Niederschlag; Kupferacetat, Ammonmolybdat, Kaliumbichromat: braune 
Faillungen; Kalkwasser, Atzbaryt, Bromwasser, Natriumnitrit und  Salzsiure: 
gelbbraune Niederschlage; Kochsalzgelatine: weifliche Fiallung; Brucin: grauer 


Niederschlag. 


Im Filtrat von den Bleifallungen der Gerbstoffe fand sich 


Invertzucker. 
Nachweis: 

Darstellung des Glukosephenylosazons vom Fp. 204°. Reaktion nach Molisch 
positiv. Eine Lésung, die pro 100 cm? 4°985 ¢ Cu reduzierte, drehte im 2 dcm- 
Rohr 5°2° nach links. Daraus ergibt sich pro 100 cm* fiir Glukose 1°184 ¢ und 
fir Fruktose 1°621 g. 


4. Im Wasserauszug fanden sich Polysaccharide, deren 
Hydrolyse nur wenig positive Resultate ergab; mit Sicherheit 
konnten nur Pentosen nachgewiesen werden, wahrend es_ nicht 
gliickte, Galaktose, Mannose oder Fruktose aufzufinden. 


o. Das mit indifferenten Loésungsmitteln erschépfte Rinden- 
pulver wurde noch mit heiBer, sehr verdiinnter Atznatronlésung 
ausgekocht. In diesem Extrakt konnten nach dem Fleischer’schen 
Verfahren neben Schwefel- und Phosphorsdure noch Oxalsdure 
und Weinsdure (allerdings nur qualitativ) nachgewiesen werden. 


1 Arch. d. Pharmazie, 1900, 238, 555. 
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Quantitative Bestimmungen: 


1. 12°526 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°4818 ¢ in Petrolather, 0°2873 , 


in Ather und 1°5374,g in 95prozentigem Alkohol lésliche Stoffe. 2. 16°940 ; 


Trockensubstanz wurden mit heifem Wasser erschépft und die Ausziige auf 1000 ci: 
gebracht; 100 cm dieser Lésung gaben 0° 3061 ¢ Gesamtriickstand und 0°0102 Extrakt- 
asche ; 300 cm derselben Lésung gaben 0° 0612, ¢Polysaccharide (nach Abzug der Asche: 
100 cm derselben Lésung wurden mit Bleiessig auf 110 cm* gebracht, 40 cm? des ent. 
bleiten Filtrates reduzierten aus Fehling’scher Lésung 0°0215 ¢ Cu; 100 cm? derselbep 
Losung verbrauchten zur Neutralisation (Indikator: Phenolphtalein) 1°2 cm? Lauge 
(1 cm? = 0°02061 g. KOH); 100 cm? derselben Lésung, nach der offiziellen Methode 
entgerbt, hinterlieSen unter Beriicksichtigung der Korrekturen 0°1826 ¢ Riickstand, 


somit 0°1235 g Gerbstoffe. 3). 1°1458 ¢ Trockensubstanz hinterlieBen 0°0219 ¢ 
Asche. 4. 4°1275 g Trockensubstanz lieferten 2°0349 ¢ Rohfaser. 5. 2°3002 ¢ 


Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 6°2cm* H,SO, (1 cm?=0° 005734. ¢N). 


Somit in 100 Teilen: 


Petrolatherextrakt ............0- 3°85 Redusier. Zucker -.. 0.5504. ese ek 1°90 
IE ia ve nbnin tees viabee 2°29 Polysaccharide .... i i605... 1°20 
Alkoholextrakt ..............0. 12°27 Freie Sdure (als KOH).......... 1°46 
In Wasser lodsl. Stoffe.......... 18°07 Gesamtstickstoff ............... 1°54 
EERASARERRERG Fo. a eee ee 3 0°60 OMG cl. dad Jaids dev lilt> 00S 49°29 
GiuGweet.. S2SI iS. AIS 7:29 Gesamtasche .. icc sce ce ioss 1°9] 


SchlieBlich ware noch zu bemerken, da der von Brautigam! 
isolierte, als Tiliadin bezeichnete Stoff der Lindenrinde von uns 
nicht aufgefunden werden konnte. Dem Tiliadin kommt der Fp. 228 
bis 229° und die Formel C,,H,,0, zu, es ist nicht acetylierbar und 
gibt keine Phytosterinreaktionen. Ohne etwas Bestimmtes behaupten 
zu wollen, méchten wir doch auf die Moglichkeit hinweisen, dai 
das Tiliadin vielleicht ein Gemisch einiger der oben beschriebenen, 
aus dem Petrolaéther- und Atherauszug gewonnenen KOrper darstellt. 


10. Weifbuche. 
(Carpinus Betulus L.) 
Bearbeitet von Klara Breyer. 


Die zur Untersuchung verwendete Rinde war im Wienerwald 
zurzeit des Vorfruhlings gesammelt worden, und zwar gelangte nur 
Rinde von jungen, frischen Asten zur Verarbeitung. Die Menge des 
lufttrockenen Materials betrug 6 kg. 

1. Der Petrolatherauszug, eine dunkelgriin gefarbte Masse 
darstellend, zeigte foigende Kennzahlen: Saurezahl 28°8, Verseifungs- 
zahl 117°4 und Jodzahl 83°5 (nach Hiibl). Man verseifte wie in 
friiheren Failen mit 6prozentiger, alkoholischer Lauge und trennte 
durch Ausschiitteln mit Ather die unverseifbaren Stoffe (S) von den 
verseiften (T). 

Die anfangs gelbrot gefarbte, krystallinische Partie (S) lie! 
sich durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Essigester von den 





1 Arch. d. Pharmazie, 1900, 238, 555. 
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Zur Chemie der Rinden. XII. 623 


‘arbenden Anteilen befreien und bildete eine weiSe, pulverige Sub- 
stanz mit langer Schmelzlinie (85 bis 205°). Zur Trennung dieses 
Gemenges léste man zundchst in siedendem Alkohol und lie® er- 
kalten, wobei ein feinflockiger Niederschlag ausfallt. Sobald die 
Fliissigkeit auf etwa 40° abgekihlt ist, filtriert man im Warm- 
wassertrichter den Niederschlag (I) ab, das Filtrat wird vom Lésungs- 
mittel befreit und der Riickstand mit Petrolather ausgekocht; dabei 
geht ein Teil in Lésung (II), der andere ungelést gebliebene An- 
teil (III) wird im Hei®wassertrichter abfiltriert. Durch dieses Ver- 
fahren wird eine grobe Trennung der drei vorhandenen Stoffe er- 
zielt. Zur weiteren Reinigung krystallisiert man den Anteil (I) 
wiederholt aus Petrolather, Trichloraéthylen und Essigester um, bis 
der konstante Fp. 79° erreicht ist. Aus dem zuletzt genannten 
Lisungsmittel krystallisiert der Kérper in glénzenden Blattchen, die 
keine Phytosterin- oder Harzreaktion geben. Der Analyse zufolge 
liegt Cerylalkohol vor. 


Analyse: 


4°599 mg Substanz gaben 13°822 mg COs, 5°930 mg H,O, also C=81°97%>, 
H = 14°43 5. 
4°914 mg Substanz gaben 14°674 mg CO., 6°193 mg HO, also C=81°44° 9, 
H = 14°100'. 
Ber. fiir Cy;H;,0: C = 81°829,, H= 14°15); 
>» » Co,H;,0: C = 81°679 WD H = 14°149'). 


Der Anteil (11) wurde vom Lésungsmiitel befreit und der 
Rickstand mehrfach mit kleinen Mengen kalten Petrolathers be- 
handelt, wobei der Cerylalkohol ungeldst bleibt, wahrend das Phyto- 
sterin leicht léslich ist. Auch Umkrystallisieren aus wenig heifem 
Alkohol ist der Reinigung férderlich, da beim Erkalten sich Reste 
des Cerylalkohols in feinen Flocken abscheiden und durch rasches 
Filtrieren beseitigt werden k6nnen. Schlieflich erhdlt man das 
Phytosterin rein (Fp. 134 bis 135°). Aus Alkohol fallt es in Blatt- 
chen, aus Essigester in flachen Nadeln aus, diese Krystallisationen 
enthalten Krystallwasser, aus Chloroform, Petrolather und trockenem 
Ather krystallisieren wasserfreie Nadeln. 


Analyse: 
Krystallwasserhaltige Substanz, 3°140 mg Substanz gaben 9°160 mg CO, 
3° 310 me HO, daher + = 79° 560 0» H = 1] l : 8090 0° 
Wasserfreie Substanz, 3°173 mg Substanz gaben 9°69 mg COs, 3°42 mg H,O, 
daher C = 83°299/), H = 12°069'. 
> >» CogHy,O: C = 83 » 879!,, H == }1° 820/,. 


_ Der Stoff gibt alle Phytosterinreaktionen. Das Acetylprodukt 
bildet perlmutterglanzende Blattchen vom Fp. 117°. 
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Analyse: 


3°819 mg Substanz gaben 11°47 mg COs, 3°99 mg HO, daher C= 81°91" ,, 


H = 11°690/5. 
2°401 mg Substanz gaben 7°20 mg COs, 2°401 mg H,O, somit C=81°'78° ,, 


H = 11°650/,. 
Ber. fiir CygH430.C.H30: C a 81 i 159/o, H = 11 : 1 10'. 


Die Zahlen stimmen nicht genau, wahrscheinlich war das 
Acetylprodukt noch nicht ganz rein. 

Die Partie (III) enthielt den am hdchsten schmelzenden Anteil 
des Stoffgemisches. Die Reindarstellung dieses KoOrpers bot infolge 
der Leichtléslichkeit in den meisten gewodhnlich gebrauchten Sol- 
ventien erhebliche Schwierigkeiten. Am besten verfahrt man so, 
da8 man das Produkt in viel Petrolather suspendiert (einige Zehntel- 
gramme in einem halben Liter) und in die kochende Fltissigkeit 
tropfenweise Alkohol einflieBen 148t, bis Lésung eintritt; ein Uber- 
schu8 von Alkohol ist zu meiden, da die Krystallisation dadurch 
erschwert wird. Nach 4 bis 6 Tagen scheidet sich die Substanz 
in langen, Ofters gebiischelten Nadeln aus. Diese Prozedur mufi so 
oft wiederholt werden, bis das Produkt aus reinem Alkohol kry- 
Stallisiert, denselben Fp. 249 bis 250° zeigt wie das aus dem Petrol- 
ather-Alkoholgemisch gewonnene. Da die vdOllige Abtrennung des 
Cerylalkohols recht schwierig ist, waren in unserem Falle etwa 
50 Krystallisationen nétig (einschlieBlich der Aufarbeitung der 


Mutterlaugen). 
Der nach MOglichkeit gereinigte KOrper wurde analysiert. 


Analyse: 


3°440 mg Substanz gaben 9°660 mg COs, 3°620 mg H,O, daher C=76°59" ,, 


H = 11°780'5. 
3°423 mg Substanz gaben 9°583 mg CO, 3°465 mg HO, daher C= 76°35" 9, 


H = 11-330). 
Molekulargewicht nach Rast: 

0°572 mg Substanz, 2°538 mg Kampfer, Depression 28°, M = 322. 

0°775 mg Substanz, 3°587 mg Kampfer, Depression 27°, M = 320. 

Diesen Werten kamen die Formeln C,gH3,O, oder C,;Hg9Q, nahe, ohne 
indes scharfe Ubereinstimmung zu zeigen. 

Die Substanz ist, wie bereits erwahnt, in Ather, Aceton, Essig- 
ester und Chloroform sehr leicht, auch in heifem Alkohol gut und 
nur in Petrolather 4uBerst schwer lésiich. Aus den meisten dieser 
Lésungsmittel krystallisiert sie in Nadeln, am besten aus Alkohol, 
aus Chloroform fallt sie pulverig. 

Die aus Alkohol gewonnenen Krystalle wurden krystallo- 
graphisch untersucht. Herr Dr. C. Hlawatsch teilt dariiber folgen- 
des mit: »Langliche, farblose Blattchen, teils sechseckig, teils mit 
einseitiger, schiefer Abstutzung, Doppelbrechung mittelstark; durch 
die Blattchenebene erblickt man im konvergenten Lichte eine spitze 
Bisektrix 7, Achsenebene und @ liegen senkrecht zur Langsrichtung, 
die Achsen aufferhalb des Gesichtsfeldes. Auf der Tafelflache erblickt 





AAS DOSE CAE. iS: Re ants eee ‘ 


Teles aS Oe 
me So Sav eat Se ee ee 


Rae ita Srey 


Diee aes he ae Hea Sagas 





bl 
= 





Sa 

Sell 
dur 
ke 
Acé 
forr 
schi 
met 
auf 

der 


mind 
zu Ri 
erford 
entsp) 
stimm 
Methc 


Losu 
Verar 
mitte 
Im |] 
Stehe 


ansct 








das 


iteil 
ge 
Sol- 
SO, 
itel- 
Keit 
Der- 
Irc 
anz 
» SO 
cry- 
rol- 
des 
twa 
der 








a Wine ent OF oe a RR TS CRIME ict ect ie AE ari M MMGeOeS cS TapT a ot he Or SE ee a ee ee a ik ts sp Fs it te ae . ‘ . 
Sasa ie NG aati nee a Se Secithink 5 ay abet ie * BCR RR i i a ite 











Zur Chemie der Rinden. XII. 625 


~an Atz- oder Wachstumsfiguren, die antimetrisch gestaltet sind. 
im Falle rhombischer Symmetrie mufSten daher die Krystalle 
der bisphenoidischen Klasse angehéren, sonst der sphenoidischen 
Klasse des monoklinen ‘Systems. Bei Annahme des rhombischen 
Systems fiihrten die Messungen auf einen Prismenwinkel von 
10):(110) = 44° und einen Domenwinkel von (011):(011) von 
58° 16’, daneben ist noch eine Pyramide (111) mit einer Poldistanz 
yon 31°, daraus berechnet sich ein Achsenverhiltnis von 2°475:1:0°5 
oder in Ublicher Aufstellung mit gréBerer a-Achse 0°404:1:0°23. 
Das Doma wird dann nattrlich zu (101), der obige Prismenwinkel 
ist dann (110):(110). Die Winkel ¢ fiir das Prisma schwanken 
zwischen 20° 11’ und 23° 45’, ohne da®f eine gewisse Verteilung 
der Abweichung vom Mittelwert mit Sicherheit auf monokline Sym- 
metrie schlieBen lieBe. Bei monokliner Auffassung gilt natiirlich nur 
das zuerst angegebene Achsenverhialtnis.« 


Der KOrper ist optisch aktiv. 


1°60 ¢ in 100cm* Chloroform drehen im 1dm Rohr 3°5° Ventzke 
(= 1'2138 Kreisgrade) nach rechts, daher [a] = -+ 75°8°. 


Die Reaktionen nach Liebermann, Mach und Hesse- 
Salkowski sind schwach. Der K6rper scheint acetylierbar zu 
sein, das Reaktionsprodukt krystallisiert aus Alkohol in derben, 
durchsichtigen Nadeln vom Fp. 217°; die Analyse ergab jedoch 
keine befriedigenden Werte (wahrscheinlich infolge unvollstandiger 
Acetylierung). Der Stoff ist ungesattigt und addiert Brom in Chloro- 
formlésung; das Bromprodukt ist undeutlich krystallinisch und 
schmilzt bei 117°. Versuche mittels Dimethylsulfat und Diazo- 
methan zu methylieren verliefen ergebnislos, was mit Riicksicht 
auf die Acetylierbarkeit auftfallend ist. Hingegen zeigte sich, da 
der Kérper selbst Methoxyl enthalt. 


0°185 mg Substanz lieferten 2°085 mg AgJ, daher CH,0 = 5°320'). 
2°571 me > » 0°912 mg AgJ, » CH,;0 = 4-700). 


Im Mittel wurde somit 5°01 Methoxyl gefunden, also nur halb so viel als 
mindestens vorhanden sein miiSte, wenn die obigen Formeln C,;H390, oder CygH3,0. 
zu Recht bestiinden, die erstere worde 11°569/, die letztere 10°470 9 Methoxyl 
erfordern. Der Methoxylzahl wiirde somit ein doppelt so grofes Molekulargewicht 
entsprechen. Nun liegt aber kein Grund vor, die wiederholt und sorgfaltig be- 
stimmten Molekulargewichtswerte zu bezweifeln, es sei denn, da® die Rast’sche 
Methode im vorliegenden Falle versagt, was bisweilen vorkommt. Diese Umstimmig- 
keiten aufzuklaren fehlte es an Material. 


Versuche, den Kérper mit Natrium in absolut alkoholischer 
Lisung zu reduzieren, verliefen negativ, die Substanz wurde un- 
verandert zuritickgewonnen. Hingegen wirken starke Oxydations- 

mittel, z. B. gepulvertes Kaliumpermanganat in Eisessiglésung ein. 
In letzteren Falle scheinen mehrere Oxydationsprodukte zu _ ent- 
stehen, eines derselben lieB sich durch Fraktionierung aus Alkohol 
anscheinend in leidlich reinem Zustand gewinnen. Es schmolz bei 
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234 bis 236°, war nicht saurer Natur; die Analyse ergab Werte, 
die erkennen lassen, daB die Oxydation keine tiefgreifende war. 


Analyse: 


3°440 mg Substanz gaben 9°120 mg COs, 3°15 mg HO, somit C=72°300 .. 
H = 10°259/o. 


Aus dem ganzen Verhalten des Stoffes geht hervor, dafi er 
chemischen Reaktionen ziemlich schwer zugdanglich ist. Es mug 
noch erwahnt werden, da er dem von Ch. Feinberg aus der 
Haselrinde isolierten und als Coryliresinol! bezeichneten Ko6rper 
sehr 4hnlich und vielleicht mit ihm identisch ist, was mit Riick- 
sicht auf die systematische Verwandtschaft von Hasel und Weif- 
buche ganz gut mdglich ware. Auch Wei8? fand einen sehr 4hn- 
lichen KOrper in der Schwarzerlenrinde und es erscheint somit 
nicht unwahrscheinlich, daB es sich hier um ein weiter verbreitetes 
chemisches Individuum handelt. 


Die rotgelben Mutterlaugen von der anfanglichen Reinigung 
des unverseifbaren Anteils (S) unterwarf man einer dhnlichen Pro- 
zedur, wie sie seinerzeit Wei® (1. c.) bei der Schwarzerle angewandt 
hatte, und konnte dadurch noch erhebliche Mengen des oben be- 
schriebenen Phytosterins gewinnen. 


Die oben erwdahnten Seifen (T) wurden mit  verdiinnter 
Schwefelsdure zerlegt, die ausgeschiedene Masse abfiltriert, ge- 
waschen, im Vakuum getrocknet und sodann mit kaltem Petrol- 
ather ausgezogen, um die Fettsduren von den Harzsduren und 
Phlobaphenen zu trennen. Die Fettsduren waren tberwiegend (zu 
etwa 80°/,) fliissig; ihre relativ groSe Menge war auffallend, da 
die Buchen nach Fischer® zu den »Starkebaumen«< gehodren. Die 
Trennung der festen und flissigen Fettsduren erfolgte nach dem 
Verfahren von Kreis.* Die Fraktionierung der festen Fettsauren 
ergab eine Endfraktion mit dem Fp. 61° (wahrscheinlich Palmitin- 
séure) und eine Kopffraktion mit dem Fp. 72°, wahrscheinlich 
Stearinsadure, die noch kleine Mengen einer hdher molekularen 
Fettsdure enthielt und daher einen etwas tiberhéhten Schmelzpunkt 
zeigte. Damit stimmte der etwas erniedrigte Neutralisationswert 


liberein. 


13°226 mg Substanz verbrauchten 0°295 cm* 0°1 norm. Kalilauge (Faktor 
1°540), daher N = 192°7. 

11°050 mg Substanz verbrauchten 0°245 cm? der gleichen Lauge, daher 
N = 191°6. 


Ber. fiir Stearinsaure: 197. 





Monatshefte fiir Chemie, 44, 261 (1923). 
> > > 46 (1925). 

Czapek, Biochemie, I, 750. 

Chem. Zeitg., 1895, 451. 
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Die fliissigen Fettsduren unterwarf man der Oxydation nach 








erte, ’ ~ pt ; 
? (mm Hazura mit Permanganat. Aus dem in Ather leichter léslichen Anteil 
xonnte man durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Ather und 
® \jkohol eine in anscheinend rhombischen Téfelchen krystallisierende, 
30) ® bei 130° schmelzende Saéure, Dioxystearinsdure, gewinnen. 
Analyse: 
Ser 1°964 mg Substanz gaben 4°890 mg COs, 1°94 mg H,O, daher C==67°910 0° 
muf B 1 —11°060%. 
der | 9 Ber. fiir CygHgg04: C = 68°350!,, H = 11-390), 
rper fa 
lick- [3 Der in Ather schwer ldésliche Anteil der Oxysduren lieferte 
Jei}- | @ nach der Krystallisation aus Wasser, Eisessig und Alkohol Sativin- 
ahn- | @ siure, die in weichen, seidenartig glanzenden, mikroskopischen 
omit | § Nadeln vom Fp. 173° erhalten wurde. 
tetes FF 
Analyse: 
zung q 2°635 mg Substanz gaben 5°960 mg CO,, 2°53 mg H,O, somit C=61°699!o, 
Pro- Pa H= 10°75%p. 
‘andt jem 0°1168 gSubstanz gaben 0° 2649 ¢ CO, und 0°1115 g H,O, daher C=61°85%%p, 
be. fa H = 10°679%5. 
ia Ber. fiir CygH3g0,: C = 62°079/), H = 10°340/,. 
inter Fy Linusinsauren wurden nicht gefunden. Die fliissigen Fett- 
ge § siuren zeigten die Jodzahl 133, woraus folgt, da8 Olsiure und Linol- 
>trol- : sdure in nahezu gleicher Menge vorhanden waren. 
und 4 Das saure Filtrat von der Abscheidung der rohen Fettsdéuren 
\2" F > ergab bei der Priifung auf Phosphorsdure und Glyzerin positive Re- 
, * > sultate, wahrend sich Cholin nicht nachweisen lief. 
le q 7 . ee . 9 
dem § 2. Der Atherauszug, eine griine, pulverige Masse bildend, 
juren — wurde so wie der Petrolatherextrakt mit normaler alkoholischer 
itin- — alilauge verseift. Beim Ausschiitteln der wasserigen Seifenlésung 


‘nlich & mit Ather ging ein Teil der Stoffe in die Atherlésung (U) tiber, 
laren —  Wahrend ein anderer Teil (V) in der wédsserigen Fliissigkeit (W) 
sunkt [F) Suspendiert blieb. Der Anteil (U) lie® sich bald als ein Gemenge 





swert — Von Cerylalkohol und dem K6érper vom Fp. 250° erkennen; der 
+ letztere war in relativ reichlicher Menge vorhanden; beide Stoffe 
wurden gereinigt und mit den betreffenden Anteilen des Petrol- 
Faktor ) dtherextraktes vereinigt. Den Teil (V) unterwarf man einem dhn- 
ut lichen Reinigungsverfahren, wie es bei dem analogen Stoff der 
daner 


 Lindenrinde beschrieben wurde, d. h. man filtrierte ab, wusch den 
: Niederschlag gut mit warmem Wasser aus und léste in salzsaurem 
© Alkohol; das ausgeschiedene gallertige Produkt wurde in Ather 
» gelost und durch Schiitteln mit einprozentiger Kalilauge wieder in 
, die schwerlésliche Kaliverbindung tibergefiihrt; dieser Proze8 wurde 
| einige Male wiederholt und hierauf der Kérper mehrfach mit Petrol- 
} ather grtindlich ausgekocht, um ihn von den hartnackig anhaftenden 
| Xesten des Cerylalkohols zu befreiens 
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Alsdann beseitigte man durch Auskochen mit -Wasser das 
Chlorkalium, das infolge der Zerlegung des Kalisalzes mittels Salz- 
sdure entstanden war, und léste aus Alkohol um. Nun schied sich 
der Korper unter giinstigen Umstadnden krystallisiert aus. Es zeigen 
sich ganz ahnliche Erscheinungen wie bei der von D. Ziffer be- 
schriebenen Platanolsdure.! Der Stoff ist léslich in Ather, Chloro- 
form, Aceton, Essigester, Eisessig, Benzol und Alkohol und hat 
die Neigung als durchsichtige am Boden des GefaBes haftende 
Gallerte sich auszuscheiden. Mitunter tritt unerwartet, unter nicht 
feststellbaren Bedingungen, Krystallisation ein, doch liefern dic 
Lésungen des krystallisierten Stoffes haufig wieder amorphe Aus- 


scheidungen. Auch Umlésen aus mineralsaurem Alkohol fihrte 7 


nicht mit Sicherheit (wie bei der Platanolsdure) zur Krystallbildung. 
Am besten noch bewédahrte es sich, eine konzentrierte alkoholische 
Lésung langere Zeit im Eisschrank aufzubewahren, wobei die Sub- 
stanz in eigenartigen, perlmutterglanzenden, kleinen, muscheligen 
Gebilden ausfiel, die leicht als Krystallaggregate erkennbar waren. 

Beztiglich der Krystallform teilte Herr Dr. C. Hlawatsch 
folgendes mit: »Farblose, sehr diinne Blattchen mit auBerst schwacher 
Doppelbrechung (bei gekreuzten Nikols keine Aufhellung). Auch im 
konvergenten Licht ist keine Interferenzfigur zu beobachten, mit 
Gipsblattchen ergibt sich eine Farbenverteilung, die auf eine positive 
Bisektrix schlieBen 1aB8t. Die Blattchen zeigen sechsseitige, rhombi- 
sche oder dreiseitige Umrisse mit zwei Winkeln von 62° und einem 
Winkel von 56°, hexagonales System oder Oktaeder sind daher 
ausgeschlossen. Die Blattchen scheinen in dref um etwa 60° ver- 
wendeten Stellungen tibereinander zu liegen, mithin ahnliche Ver- 
haltnisse zu zeigen wie etwa Borsdure. Sie diirften dem monoklinen 
System angehoren.« 

Der gereinigte Kérper hat keinen scharfen Fp., sondern zer- 
setzt sich im Kapillarrohr bei 276 bis 277°. 


Analyse: 

3°180 mg Substanz gaben 8°810 mg CO,, 3°02 mg H,O, somit C7556"), 
H = 10°629/. 

3°408 mg Substanz gaben 9°480 mg CO,, 3°28 mg HO, daher C=75°87" |, 
H = 10°760/). 

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 
0°380 mg Substanz, 2°668 mg Kampfer, Depression 15°5°, M = 368. 
0°445 mg Substanz, 3°360 mg Kampfer, Depression 15°, M = 353. 


Diese Werte wiirden sich der Formel Co 9H3gO, gut anschliefen (C= 
= 75°420/5, H = 10°869/p, M = 350). 


Die Substanz ist optisch aktiv (rechts drehend), die Lieber 
mann’sche und Mach’sche Reaktion sind stark, die Reaktionen nach 
Hesse-Salkowski und Moleschott schwach. Brom wird leiclt 





1 Monatshefte fiir Chemie, 46 (1925). 
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addiert, das Additionsprodukt ist aber sehr zersetzlich. Essigsdure- 
anhydrid wirkt ein, doch konnte das Reaktionsprodukt nicht kry- 
stallisiert, sondern nur pulverig erhalten werden; es zeigte trotz 
6fteren Umkrystallisierens eine gelbliche Farbe und Zersetzte sich 
bei 262°. Methoxyl ist in der urspriinglichen Substanz nicht nach- 
zuweisen, dagegen scheint der Korper selbst methylierbar zu sein. 

Der hier besprochene Stoff zeigt groSe Ahnlichkeit mit den 
in der Platane, Linde und im Hartriegel gefundenen analogen 
Stoffen; trotz der weitgehenden Ahnlichkeit im Verhalten gegen 
Lésungsmittel und Reagentien, trotz der naheliegenden Zersetzungs- 
punkte, der Schwerléslichkeit der Alkalisalze in Wasser usw. bleiben 
doch mehrfach gewisse Differenzen in der prozentischen Zusammen- 
setzung und im optischen Verhalten bestehen, die es bedenklich 
erscheincn lassen, alle vier Stoffe ohne weiteres als identisch an- 
zusehen. Wohl sind Platanolsdure und der Koérper (C) der Hart- 
riegelrinde mit grd8ter Wahrscheinlichkeit als gleich anzusehen,' 
bei den wUbrigen ist es aber nicht ausgeschlossen, daB sie eine 
Gruppe zwar sehr ahnlicher, aber doch verschiedener Stoffe bilden. 

Eine sichere Entscheidung hieriiber mu ferneren Versuchen 
vorbehalten bleiben. 

Die friiher erwahnte Seifenl6sung (W) wurde mit verdiinnter 
Schwefelsdure Zerlegt, die ausgeschiedenen gelblichgriinen Harz- 
siuren nahm man in Ather auf und unterwarf sie der fraktionierten 
Ausschittelung nach Tschirch. Samtliche Produkte neigten sehr 
zur Oxydation und bildeten bald braune klebrige Massen, die eine 
weitere Verarbeitung aussichtslos erscheinen lieSen. 


3. Der Alkoholauszug enthielt wie bei den anderen Rinden 
Phlobaphene, Gerbstofte und Invertzucker; die Trennung dieser 
Stoffe erfolgte so wie in den friiheren.Fallen. Die Phlobaphene 
bilden ein braéunliches Pulver, das in der Kalischmelze Brenz- 
katechin liefert, die Gerbstoffe stellen eine braune amorphe Masse 
dar, welche alle typischen Reaktionen zeigt und in der Kalischmelze 
ebenfalls Brenzkatechin abspaltet. 


Reaktionen: 


Eisenchlorid, Kupferacetat und Kupfersulfat: griine Fallungen; Bleizucker, 
Bromwasser, Atzbaryt, Zinnchlorid: gelbe Niederschlage; Kaliumbichromat, Ammon- 
molybdat: braune Fallungen; Brucin, Formalin-Salzséure und Kochsalz-Gelatine: 
graue oder gelbliche Niederschiége; Alkalien: rotgelbe Farbung. 


Das Filtrat von den Bleifallungen der Gerbstoffe wurde ent- 
bleit, muBte aber infolge seiner dunklen Farbung noch mit Tier- 
kohle und Al(OH), gereinigt werden, ehe es zur Prifung auf In- 
vertzucker dienen konnte. 


Nachweis: 
. Darstellung des Osazons vom Fp. 204°. Positive Reaktion nach Molisch. 
Eine Lésung, die pro 100 cm? 4°282 .¢ Cu reduzierte, drehte im 2 dm-Rohr 
1"S° Ventzke nach links. Daraus ergibt sich nach éfters erwahnter Rechnung pro 
100 cms 1°3155 g Glukose und 1°0707 Fruktose. 


. ae e 





Chemieheft Nr. 10. “ 


630 J. Zellner, Zur Chemie der Rinden. XII. 


4. Der Wasserauszug enthielt unter anderem Polysaccharide, 
in deren Hydrolysenprodukten bloB Pentosen mit Sicherheit nach- 
gewiesen werden konnten, wahrend die Identifizierung von Hexosen 


nicht gelang. 


Quantitative Bestimmungen: 


1. 14°815 g Trockensubstanz gaben an Petroliither 0°4569 g, an Ather 
0°5025 g und an Alkohol 1°6880 g Substanz ab. 2, 15°540 ¢ Trockensubstanz 
wurden mit heifem Wasser erschépft und die Ausziige auf 1000 cm? gebracht; 
100 cm? dieser Lésung ergaben 0°2620 ¢ Gesamtriickstand und 0°0304 ¢ Extrakt- 
asche; 100 cm? derselben Lésung verbrauchten zur Neutralisation 1°5 cm? 0°5 norm. 
Kalilauge (Faktor 0°7361); 100 cm3 derselben Lésung, nach der offiziellen Methode 
entgerbt, hinterlieBen nach Beriicksichtigung der Korrekturen 0°1391 g Riickstand, 
enthielten also 0°1230 g Gerbstoffe; 300 cm? derselben Losung ergaben 0°0585 ¢ 
Polysaccharide; 100 cm* derselben Lésung wurden mit 10 cm? Bleiessig gekiliirt, 
40 cm? des entbleiten Filtrates reduzierten aus Fehling’scher Lésung 0°0275 ¢ Cu. 
3. 3°7614 ¢ Trockensubstanz lieferten 1°6925 ¢ Rohfaser. 4. 1°7579 g Trocken- 
substanz verorauchten nach Kjeldahl 10°29 cm? H,SO, (1 cm? = 0°002928 2 N). 
5. 1°3754 ¢ Trockensubstanz hinterlieBen 0°0982 ¢ Asche. 


In 100 Teilen: 


Petrolatherauszug ...........6.. 3°08 OOGUNIES.. UGB ooo +4002 oe none 2°60 
FRE 0 oN ees bP ee een ees 3°39 Polysaccharide. ... on, «0% > cs cince 1°25 
Alkoholauszug ....... TTT eT). 11°39 Freie Saure (als KOH). .......-. 1°99 
In Wasser lésliche Stoffe ....... 16°86 Gesamtstickstoff ........ anntsee, > @4 
BROOM 0's 40 ovens neccbeeess 1°96 CET ona < 6 * nator aed aes 45°00 
NS 5 9 0 0 bis Sane dS eae shh 7°92 Gesamtasche... ..o.. 09.0.0 0.0 0)0000 7°14 








Sone Sante Ae 


i SO hapa Besa aa 


we NL 


te ssi 


gy ae 


5 SRR EA TES 


4 susie pease e 





(| 

frit 
er; 
Ge 
die 
elr 
fas 
erk 


ers 
mit 
eth 
Zu 


=U 
Neu 
0° 6¢ 
1° 1¢ 
som 
wert 


lans 
Wa 
Sich 
Setz 
Res: 
brac 
ges 
ein 


sau 
Hau 
Alkc 








ride, 
ach- 
OSsen 


Ather 
stanz 
acht; 
trakt- 
norm. 
thode 
stand, 
28d 2 
klirt, 
Cu. 
cken- 
g N). 


— 


7) Ol = — 19 
. ° a . . 
ro 

















Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Zur Chemie heterotropher Phanerogamen 
VI. Mitteilung 


Von 
Julius Braunhauser 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. November 1925) 


Die vorliegende Arbeit betrifft die in den Beeren der Mistel 
(Viscum album L.) enthaltenen Fett- und Harzstoffe und soll eine 
friihere, vorlaufige Mitteilung liber diesen Gegenstand! erweitern und 
erginzen. Als Rohmaterial diente kduflicher Vogelleim, dessen 
Gewinnungsweise Hanausek? genau beschrieben hat; den Angaben 
dieses Autors entsprechend stellte das von uns verwendete Produkt 
eine graue, zahe, weinartig riechende Masse dar, in weicher deutlich 
faserige Bestandteile wie auch Samen und Schalen der Beeren zu 
erkennen waren. 

Zur Gewinnung der Fette und Harze wurde das Rohmaterial 
ersch6pfend mit Petrolather extrahiert und der Extrakt vom Lésungs- 
mittel befreit. Aus 2 kg Vogelleim wurden 600 g Rohharz (also 30°/,) 
erhalten. Das letztere bildet eine dunkelgriine, auferst dickfliissige, 
zu seidenglanzenden Faden ausziehbare Masse. 


Kennzahlen: 





0°7174 ¢ Substanz verbrauchen zur Verseifung 1°39 cm? Lauge (1 cm? = 
= 0'02892 ¢ KOH), daher Verseifungszahl 56°1. 1°7530 g¢ Substanz bendtigen zur 
Neutralisation 0°4 cm3 Lauge (1 cm3=0°02259 g KOH), daher Siéurezahl 5:1. 
0°6435 ¢ Substanz verbrauchten 27°86 cm3 Hiibl’scher Jodlésung (0°1 norm., Faktor 
1°1013), daher Jodzah!l 60°5. 3°9459.¢ Substanz ergaben 2°9355 ¢ Unverseifbares, 
somit 74°399/5. Daraus berechnet sich fiir den verseifbaren Anteil ein Verseifungs- 
wert von 218°7. 


Die Substanz wurde mit alkoholischer normaler Lauge 4 Stunden 
lang gekocht, der Alkohol abdestilliert und der Riickstand mit heifiem 
Wasser versetzt; dabei gehen die Seifen (A) in Lésung, wahrend 
sich das Unverseifbare (B) in klumpigen, gelben Stiicken zu Boden 
setzt. Die Seifenldsung wird so weit als méglich abgetrennt, der 
Rest samt den unverseifbaren Stoffen in einen Schiitteltrichter ge- 
bracht und mit einem Gemisch von Ather und Petrolither aus- 
geschittelt. Dabei geht ein Teil der Stoffe in Losung (C), wahrend 
ein anderer (D) ungeldst bleibt. 

Die Seifenlésung (A) zerlegte man mit verdiinnter Schwefel- 
sdure, wobei ein Geruch nacn fliichtigen Fettsduren auftrat. Die 
Hauptmenge der Fettsdéuren war fest. Man krystallisierte aus heifem 
Alkohol unter Tierkohlezusatz um. Das gereinigte Sauregemisch 





1 Einleger, Fischer und Zellner, Monatshefte 44, 284 (1923). 
2 Pharmaz. Post, 5/, 37 (1918). 
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zeigte eine Schmelzlinie von 42 bis 57° und wurde mittels cer 
Magnesiumsalze in seine Komponenten zerlegt. Aus der Kopffraktion 
lie8 sich eine Sdure vom F. 75 bis 76° allerdings nur in sehr ge. 
ringer Menge gewinnen, wahrscheinlich Arachinsdure. Die folgen- 
den Fraktionen lieferten bei weiterer Reinigung Stearinsdure 
(Fp. 68 bis 69°, Neutralisationswert 195); aus den ndchsten Frak- 
tionen wurde die in reichlicher Menge vorhandene Palmitinsdure 
isoliert (Fp. 59 bis 61°, Neutralisationswert 216) und nach dieser 
aus spateren Fraktionen Myristinsdure (Fp. 53 bis 55°, Neutrali- 
sationswert 243°7). Fettsduren mit noch kleinerem Molekulargewicht 
diirften nicht vorhanden sein, da die Jetzten Fraktionen durchaus 
Schmelzpunkte und Neutralisationswerte aufweisen, welche denen der 
Myristinsdaure naheliegen. 

Die fliissigen Fettsauren, deren Menge sehr gering ist, dtirften 
hauptsichlich aus Olsdiure bestehen; sie konnten nicht genauer 
untersucht werden. 

Der ungelést gebliebene Anteil D wird mit. heiSem Alkohol 
behandelt, wobei eine braune kautschukartige Substanz ungeldst 
bleibt. Diese wird mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, ge- 
trocknet, in Benzol gelést und der Nitrosierung nach Harries- 
Fendler! und Alexander? unterworfen; die Lésung farbt sich 
gelb, nach einer Stunde griin und schlieflich rotbraun, wahrend sich 
ein gelbgefarbter Korper an den GefaSwandungen absetzt; man lift 
nach der Reaktion noch einige Stunden’ stehen, gieBt das Benzol 
ab, lé6st den ausgeschiedenen Stoff in Essigester und fallt ihn aus 
dieser Lésung mit Ather. Er bildet ein feinkérniges, hellgelbes Pulver, 
das sich bei 133 bis 135° zersetzt. 


Analyse: 
5°825 mg Substanz gaben 0°563 cm3 N bei 735 mm Druck und 22°, daher N= 
= 11°829/p. 
3°820 mg Substanz gaben 0°402 cm3 N bei 734 mm und 19°, daher N = 11°88. 
5*205 » > > 0°545 » N » 733 » >» 15°5°, » = 11°950, 


Nach den Angaben von Alexander schwankt der N-Gehalt der Kautschuk- 
nitrosite nach der Herkunft zwischen 10°8 und 12°49/; fiir die Formel Cg Hy. 0,)\- 
berechnet sich N = 11°420/p. 





Es erscheint somit sichergestellt, da8 der analysierte Stoff das 
Kautschuknitrosit und der native K6rper, der seinerzeit von Reinsch 
als Viskautschin® bezeichnet wurde, tatsdchlich Kautschuk ist. 
Im Harz der Loranthusbeeren konnte dieser Stoff nicht gefunden 
werden,' so da in dieser Beziehung die beiden sonst so 4hnlichen 


Harze zu differieren scheinen. 





Berl. Ber., 36, 1937 (1903); Gummizeitg., 25, 269 (1911). 
> » 40, 1070 (1907). 

Chem. Centralbl., 1861, 148. 

Monatshefte, 44, 276 (1923). 
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Zur Chemie heterotropher Phanerogamen. 633 


Bei der anfangs erwahnten Ausschtittelung der Seifenlésung (A) 
‘rraten sehr bestandige Emulsionen auf, welche abgetrennt und fiir 
sich untersucht wurden, wobei sie sich als Gemische von fettsauren 
Salzen und Kautschuk erwiesen. 

Der in Petrolather und Ather lésliche Anteil (C) des verseiften 
Rohharzes bildete nach Beseitigung der Lésungsmittel eine goldgelbe, 
durchsichtige Harzmasse. Diese wurde in der fiinf- bis siebenfachen 
Menge Aceton in der Siedehitze geliést und dann rasch abgekiihlt, 
worauf sich eine feinflockige Substanz (E) abschied, die auf dem 
Filter silbrig glanzende Blattchen bildete. Die abfiltrierte Harzlisung 
wurde mit etwas Aceton versetzt, erhitzt und rasch abgekiihlt, wobei 
eine neuerliche Abscheidung des K6rpers (E) erfolgte. Dies wurde so 
oft (vier- bis flinfmal) wiederholt, bis keine Abscheidung mehr eintrat. 

Die Substanz (E) ist in Alkohol und Essigester nur in der 
Siedehitze, in Petrolather und Trichloréthylen schon bei Zimmer- 
temperatur léslich. Nach 6fterem Umkrystallisieren zeigt sie den 
Fp. 71 bis 72°. Ein Kérper mit dem gleichen Schmelzpunkt ist von 
Zellner aus dem Viscumharz, von J. Fischer aus den Blattern 
von Loranthus europaeus isoliert worden.! Gemische beider Produkte 
mit dem K6rper (E) zeigten keine Schmelzpunktsdepression, so da 
ihre Identitat wahrscheinlich ist. Obwohl nun die Substanz, aus 
mehreren LOsungsmitteln umkrystallisiert, sich wie ein chemisches 
Individuum verhielt ‘und einen konstanten Fp. zeigte, lag doch ein 
Gemisch zweier K6Orper vor. Die Trennung der beiden Stoffe erfolgte 
in der Weise, dafS man das Gemisch in Eisessig auf 80° erwarmte; 
dabei geht ein Teil in Lésung, wahrend der andere in Gestalt Oliger 
Tropfen auf der Fliissigkeit schwimmt. Man entfernt nun das Gefi® 
vom Wasserbad, worauf die Oltropfen bald erstarren; nun hebt man 
diese sofort mit einem Spatel ab, denn gleich darnach beginnt der 
andere Kérper sich in Flocken abzuscheiden, so daf fiir eine Fil- 
tration keine Zeit bleibt. Die Prozedur wird wiederholt und sodann 
jede der beiden Komponenten aus Essigester und Eisessig um- 
krystallisiert. 

Der in Eisessig schwerer lésliche Stoff ist ein Kohlenwasser- 
stoff vom Fp. 65° und, wie der Mischschmelzpunkt bewies, identisch 
mit dem aus Loranthus gewonnene Paraffin. 


Analyse: 
0°1297 ¢ Substanz gaben 0°1752 g HO, 0°4058 g COs, H= 15°00, C= 
85*320/. 
0°1095 g Substanz gaben 0°1469 2 HO, 0°3428 g COs, daher H= 14°99, 
C = 85: 379/. 


Molekulargewicht nach Rast: 


"956 mg Substanz gaben 3°575 mg Kampfer, Depression 15°, M = 415. 
'4785 mg > > 2°744 » > > 17°0°, M= 410. 


© 


Ber. fiir Cy9Hgo : H = 14°799%o, C = 85°300/o, M = 422. 


1 Monatshefte, 44, 284 und 287 (1923). 
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Der zweite Kérper wurde als Cerylalkohol identifiziert, und 
zwar durch den Fp. 79°, den unveranderten Mischschmelzpunkt mi 
einem Cerylalkohol anderer Provenienz, durch Aussehen und Lis. 
lichkeit sowie durch die Analyse. 


Analyse: 
0°1219 g Substanz gaben 0°1580 g H,O, 0°3643 g COs, daher H = 14°40°,, 
C = 81°58). : 
O°1401 g Substanz gaben 0°180 g H,O, 0°419 g COs, daher H = 14°34) ,, 
C = 81°560/. 
0°0955 g Substanz gaben 0°1250 g HO, 0°286 g COs, daher H= 14°53! ,, 
C = 81°67). 


Ber. fiir CygH;,0: H = 14°140/o, C = 81°670/o. 


Damit ist festgestellt, da8 der seinerzeit als Loranthylalkohol| 
beschriebene K6rper kein chemisches Individuum, sondern ein Ge- 
misch und daher der Name Loranthylalkohol zu streichen ist. 

Die weitere Aufarbeitung der von dem beschriebenen Anteil (E) 
abfiltrierten Harzlésung gestaltete sich ziemlich umstandlich. Zu- 
nachst wurde das Loésungsmittel abdestilliert und die an der Luft 
gut getrocknete Harzmasse in einem Gemisch von gleichen Mengen 
Aceton und Alkohol gelost, wobei eine krystallinische Substanz (fF) 
unléslich zurtickblieb. Nach Wiederholung dieser Prozedur léste 
man die Harzmasse in Alkohol und lie8 das Lésungsmittel langsam 
an der Luft verdunsten. Dabei schied sich noch eine kleine Menge 
des Anteils (F) aus. Bei der Reinigung dieser Substanz durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol und Essigester zeigte sich bald, daf} wieder 
das obige Gemisch von Kohlenwasserstoff und Cerylalkohol vorlag. 
Nach der Beseitigung von (F) krystallisierte aber nach einigen Tagen 
aus der alkoholischen Lésung ein anderer Stoff (G) aus, der sich 
durch seine an den GefaéS8wandungen haftenden Krystallisationen 
und seinen weit hdheren Fp. von dem flockigen Niederschlag (f) 
deutlich unterschied. Der Kérper (G) wurde abgenutscht. Um weitere 
Mengen zu gewinnen, verfuhr man nach zwei Methoden: 1. Dic 


Harzmasse wurde in der ftinf- bis zehnfachen Menge Alkohol oder 


Eisessig gelést und einige Tage bei O° aufbewahrt, die ausgeschiedene 


Substanz abgesaugt und das Filtrat weiter in der Eiskalte belassen, 


wobei weitere Krystallisationen auftraten; nach zwei bis drei Wochen 
hérten diese auf, manchmal lieB sich noch ein Rest durch Verdtinnen 
der Lésung mit Wasser (bis zur beginnenden Triibung) gewinnen: 
2. das lufttrockene Harz wurde in gelinder Waérme mit _ niedrig- 
siedendem Petroliather extrahiert, wobei ein Teil (a) in Lésung ging: 
das ungelést Gebliebene kochte man griindlich mit Benzin aus, 
welches wieder einen Teil des Harzes aufnahm ($), wahrend ein 
Rest (7) ungelést blieb. Sowohl (a) wie ($8) sind nun ohne gréfere 
Schwierigkeit zur Abscheidung des Koérpers (G) zu bringen, wenn 
man sie in wenig verdiinntem Alkohol oder Eisessig in der Warme 
lost und die Lésung in der Krystallisierschale an einem kuhlen 
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Zur Chemie heterotropher Phanerogamen. 


rte aufbewahrt. Immerhin sind beide Verfahren zeitraubend und 
der Erfolg nicht gleichmafig. 

Der K6rper (G), der anfangs eine Schmelzlinie von 166 bis 171° 
zeigte, wurde zuerst aus Eisessig, dann aus Alkohol-Essigester und 
schlieBlich aus Methylalkohol umkrystallisiert, bis ein konstanter 
Ip, 206 bis 207° erreicht war. 

Der Stoff krystallisiert in Nadeln, die 6Sfters tannenzweigartig 
aneinanderhangen (aus Holzgeist) und einen silbrigen Glanz zeigen 
(aus Eisessig). In Petrolaéther, Ather, Aceton und Alkohol ist die 
Substanz in der Siedehitze leicht léslich, in Ather auch schon bei 
Zimmerwérme. Mit dem Liebermann’schen Reagens tritt eine intensive 
Rotfarbung auf. 

Analyse: 
0°1219 g Substanz gaben 0°1349 g H,O, 0°3687 g COs, 

C = 82°480/o. 
5*300 mg Substanz gaben 

C = 83°220/). 
4°860 mg Substanz gaben 5°266 mg HO, 14°792 mg COs, 


daher H = 12°299/), 
5°7621 mg H,O, 16°172 mg CO, somit H = 12°08 9, 


somit H = 12°040'9, 


C = 83°00 0 
5°120 mg Substanz gaben 5°563 mg H.O, 15°483 mg COs, daher H = 12°08 9, 
C = 82°470 0: 


Im Mittel: 12°120/o, C = 82-7909. 


Molekulargewicht nach Rast: 
1°096 mg Substanz gaben 7°187 mg Kampfer, Depression 17°, M = 359. 
4°602 » > » 21°, M= 331. 


Diesen Werten entspricht dic Formel C,,;Hy,.O mit H = 12°1% , C = 83:20, 


Der Stoff ist acetylierbar. Das Acetylprodukt ist in Alkohol 
auch in der Siedehitze nur wenig, in Holzgeist fast gar nicht lés- 
lich, la8t sich am besten aus Ejisessig umkrystallisieren und bildet 


' silberglanzende, unregelmaBig begrenzte Blaittchen vom Fp. 207°. 
' Der Mischschmelzpunkt mit der Stammsubstanz ist stark deprimiert. 





Analyse: 
0'1356 g Substanz gaben 0°1418 ¢ H,O, 0°4044 g COs, somit H= 11°61), 
C = 81°330/o, 
U'0987 g Substanz gaben 0°1003 g H,O, 0°2941 g¢ CO,, daher H = 11°290 5, 
C = 81°260/. 
Ber. fiir Cy,H,,O.: H = 11°349 9, C = 80°419/p. 


Die urspriingliche Substanz addiert in Chloroformlésung Brom 
und Jod. Das Bromprodukt ist gelbgefarbt, undeutlich krystallisiert, 
unléslich in Methylalkohol, leichter in siedendem Athylalkohol, sehr 
leicht in Aceton, schmilzt bei 150 bis 151°. 

Der Kérper ist auch methylierbar. Die Reaktion mit Diazo- 
methan liefert ein Produkt, das aus Alkohol, Ather oder Aceton in 


Nadein krystallisiert und bei 190 bis 191° schmilzt. 
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Analyse: 


0° 1496 ¢ Substanz lieferten 0°0716 g AgJ entsprechend 6°39) Methoxyl; be- 
rechnet fiir Cy,;H4,O: 8°61%/9; die Analyse gibt somit keine befriedigende Uber. 
einstimmung; mdglicherweise war die Methylierung keine vollstandige, doch war 
eine Wiederholung wegen Substanzmangels nicht médglich; immerhin ist die \e- 
thylierbarkeit des KOrpers sichergestellt. 


Die Oxydation mit Permanganat in Ejisessiglésung liefert ein 
Produkt, das undeutlich krystallisiert und, aus Eisessig und Alkohol um- 
gefallt, bei 153° schmilzt. 


Analyse: 


0:0577 g Substanz gaben 0°0572 g H,O, 0°1475 g COs, daher H=11°010,, 
C = 69°700/o, : 


Der K6rper ist nicht saurer Natur, die Cholestolreaktion ist 


positiv, aber schwacher als die des StammkOrpers. 
Der obenerwaéhnte amorphe Harzk6rper a@ ist in Alkohol, 


Aceton, Eisessig, Essigester, Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff 


meist schon in der K@lte, jedenfalls aber in der Warme loslich. 
Wiederholt aus Benzin umgefallt, bildet er eine fast farblose, glasige 
Masse, die bei 80 bis 82° schmilzt. 


Analyse: 


0°1339 ¢ Substanz gaben 0°1430 g H,O, 0°3829 ¢ COs, somit H = 11°86%», 
C = 77°989p. 


Der Harzanteil 8 ist in den obengenannten Lésungsmitteln 
ebenfalls léslich und unterscheidet sich von dem a-Korper dadurch, 
da8 er in Eisessig und Benzin wesentlich schwerer ldslich ist. Aus 
siedendem Benzin umegefallt, bildet er eine fast farblose, sprdéde, 
vollig amorphe Masse, die bei 89 bis 90° schmilzt und so wie der 
a-Korper mit dem Liebermann’schen Reagens eine intensive Rot- 


farbung liefert. 
Analyse: 


0°0991 ¢ Substanz gaben 0°1066 g H,O, 0°2819 2 COs, somit H= 11°95", 
C = 77°580!. 

0°1079 g Substanz gaben 0°1115 g H,O, 0°3079 g COs, somit H=11°48° 
C= 77° 820/. 


Die Analysenzahlen des a- und $-Harzes stimmen bis auf die 
unvermeidlichen Fehler miteinander tiberein. Ob die beiden Stoffe 
der Hauptsache nach identisch und nur durch einen verschiedenen 
Gehalt nicht isolierbarer und die Analyse nicht beeinflussender Be- 
gleitkérper unterschieden sind oder ob es sich um verschiedene 
Gemische mehrerer isomerer Substanzen handelt, la48t sich bei der 
vollig amorphen Beschaffenheit dieser Substanzen nicht feststellen. 
Bemerkenswert ist jedenfalls, da8 J. Fischer seinerzeit (I. c.) fiir das 
amorphe Loranthusharz ganz tbereinstimmende Zahlen gefunden 
hat, die ebenfalls der Formel (C,,H,, 0), entsprechen, obwohl damals 
die Abscheidung eines Kérpers vom Typus des Stoffes (G) nicht 
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-ersucht worden war und die Moglichkeit nicht ausgeschlossen ist, 
<-8 ein solcher Begleitstoff mit analysiert wurde, ohne die Analysen- 
<orte merkbar zu beeinflussen. Jedenfalls aber deutet die Uber- 
ostimmung der Analysenzahlen auf eine weitgehende Ahnlichkeit 
jes Viscum- und Loranthusharzes. 

Der obenerwahnte Harzanteil 7 ist gelbbraun gefarbt, in Benzin 
unléslich, in Alkohol, Essigester und Eisessig leicht léslich; er bildet 
ine spréde, zu Pulver zerreibliche Masse, die bei etwa 115° 


SS Cid 





ND Me we 


schmilzt. Es sei noch erwahnt, daf die amorphen Harzanteile a, 
3 und ¥ nicht acetylierbar und gegen schmelzendes Alkali noch bei 
180° widerstandsfahig sind und demnach dem Resentypus angehOren. 

Die Riickstaénde, die sich bei der Extraktion der verschiedenen, 
obenbeschriebenen K6rper ergeben, bestehen hauptsdchlich aus 
Kautschuk neben wenig Cerylalkohol und amorphen Harzko6rpern; 
ihre Menge ist gering. 

Die Angaben von Reinsch und J. Fischer, da8 ein grofer 
Teil des Harzes ohne tiefgreifende Zersetzung destillierbar sei, boten 
die Veranlassung, eine Harzpartie, die aus dem a- und £-Kérper 
bestand, der Destillation zu unterziehen. 

Die Destillation unter Atmosphiérendruck im Kohlensdurestrom 
ergab in Ubereinstimmung mit der Angabe von Reinsch ein dick- 
fliissiges, eigentiimlich riechendes Ol von gelber Farbe, das bei 225 
bis 227° tbergeht; das Destillat gibt mit dem Liebermann’schen 
Reagens eine dunkelrotbraune Farbung; eine Eisessiglésung mit Brom 
versetzt liefert eine tief indigoblaue Farbenreaktion; konzentrierte 
Schwefelsdéure gibt mit einer Eisessigldsung der Substanz eine rot- 
braune Farbung, die bei langerem Stehen in Dunkelrot tibergeht; 
diese Reaktionen deuten auf einen terpenartigen Charakter des 
Destillates hin. 

Die Destillation unter vermindertem Druck (20 mm) im Kohlen- 
sdurestrom lieferte ein bei 154° ziemlich konstant siedendes Produkt, 
das in der Vorlage als ein feines, amorphes Pulver vom Fp. 75° 
kondensiert wird. Aus Eisessig oder Methylalkohol scheidet sich die 
Substanz als amorphe, dem Ausgangsmaterial ihnliche Masse ab, 
doch zeigt die Analyse, da8 doch mit dem Stoff eine erhebliche 
Verdnderung vor sich gegangen sein muB. 


Analyse: 


0°0761 g Substanz gaben 0°0875 g H,O, 0°2276 ¢ CO, somit H= 12°770/, 
> = 81°590/o. 


: 0'0871 g Substanz gaben 0:°0998 g¢ H,O, 0°2610 g COs, somit H = 12°730/, 


C = 81°720io. 
Diese Werte entsprechen der Formel Co )H3,0. 


Welcher Art diese Veranderung sei, lie8 sich vorlaufig nicht 


. leststellen, da die Destillation, obwohl keine merkliche Zersetzung 
(Verkohlung) statthat, infolge des heftigen StoBens der Fliissigkeit, 


das trotz aller VorsichtsmaBregeln sehr haufig auftritt, nur eine 


| geringe Ausbeute lieferte. Jedenfalls entstehen bei der Reaktion 
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keine Kohlenwasserstoffe, wie Reinsch geglaubt zu haben scheint 
als er dem destillierten Stoff den Namen Viscen beilegte. 

Durch die vorliegende Untersuchung sind somit in dem jp 
Petrolather ldslichen Anteil des Vogelleims folgende Stoffe nach. 
gewiesen worden: 

1. ein Kohlenwasserstoff von der Formel C,,H,,, 

2. Cerylalkohol, 

3. Fettséuren, und zwar Stearin-, Palmitin- und Myristinsaure, 
wahrscheinlich auch Arachin- und Olsdure, 

4. Kautschuk, 

Oo. Zwei amorphe Harzkérper von der Formel (C,,.H,,0),,, 

6. ein dritter amorpher Harzk6rper, 

7. ein krystallisierender Harzalkohol C,,H,,O. 

Von diesen Stoffen liegen die Fettséuren teils als Glyzeride, 
teils als Ester des Cerylalkohols vor, wahrend die wtbrigen Sub- 


stanzen (vielleicht mit Ausnahme des Harzalkohols) als solche im 
Naturprodukt vorkommen. Die Hauptmenge bilden die amorphen 


Harzk6rper, dann folgen der Menge nach die Fettséuren, der Kaut- 
schuk, der Kohlenwasserstoff und der Cerylalkohol, wahrend der 


krystallisierte Harzkérper blo® 11/, bis 2°/, ausmacht. 


Das von Zellner seinerzeit in den Beeren beobachtete Visci- 


resinol wurde diesmal nicht aufgefunden. 


Den Herren Dr. A. Friedrich und Prof. Dr. Karl Oettinger 


spreche ich fiir die Ausfiihrung der Mikroanalysen meinen verbind- 
lichsten Dank aus. 
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Cheint. 
Bi Uber Carbamid- und Guanidinderivate 
) fh 
nach. | der Sulfofettsduren 
| IV. Mitteilung 
Von 
sure 4 Rudolf Andreasch 
Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der Technischen Hochschule 
| in Graz 
hy } (Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember 1925) 
| a Sulfoessigsaure-monoathylester. 
Zeride, : CH,.SO,H 
Sub- | 3 
he im COOC, H,. 
rphen | 7 In den Estern der Monohalogenfettsduren la8t sich das Halogen 
Kaut- f § leicht durch den Sulfonsdurerest ersetzen. Der so entstandene Ester 
d der — der Sulfofettsdure kann durch Ammoniak in das Amid wubergefiihrt 
; werden, wodurch man zu denselben Produkten kommt, die aus den 
Visci: F Amiden der Halogenfettsduren bei Ersatz des Halogens durch den 
| Sulfonsdurerest erhalten werden." 
inger F Aquivalente Mengen von Athylchloracetat und neutralem Kalium- 
rbind- fF » sulfit wurden in wdsseriger Lésung, der zur Erhéhung der Léslich- 


’ keit des Esters etwas Alkohol zugesetzt worden war, etwa eine 
_ halbe Stunde am Riickflu8kiihler im Wasserbade erwarmt. Die Lésung 
| wird eingeengt und das gebildete Kaliumsalz durch franktionierte 
_ krystallisation von gleichzeitig durch Oxydation des Sulfites ent- 
/. standenem Kaliumsulfat und dem Chlorkalium getrennt. Feine 
_ mikroskopische Nadeln und Platten, die abfiltriert einen atlasglanzen- 
_ den Krystallfilz darstellen. Leicht léslich in Wasser, auch etwas 
in siedendem Alkohol, letztere Lésung erstarrt beim Erkalten zu 
einem Brei diinnster Plattchen. Schmelzpunkt 183°. 





ee 
ae 


| Analyse: Gef.: 19°019%9 K; 23°19, 231309 C; 3°43, 3°470/9 H; 
% ber. fiir CyH;KO,S: 18°96% 9 K, 23°28% C, 3°420/9 H, 





intend Lip 


Wird eine ziemlich konzentrierte Lésung des Salzes mit 
Ammoniak versetzt, so krystallisieren nach einiger Zeit grofe tafel- 
artige Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren alle Eigen- 
schaften des aus Chloracetamid und Sulfit erhaltenen acetamidsulfo- 
sauren Kalium zeigten. 


ides. Sutera 


Analyse: Gef.: 22°14) K; 
ber. fiir CpH,KO,NS: 22°060/9 K. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 45, 6 (1924); 46, 27 (1925). 
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Sulfopropionsaure-monoathylester. 
CH,.CH.SO,H 
COOC, H,. 


Zur Darstellung des Kaliumsalzes wurden 20 g a-Brompropion- 
sduredthylester mit dem aus 12:3 g Atzkali bereiteten, neutralen 
Kaliumsulfit in wédasserigalkoholischer Lésung am_ RiuckfluSkiibler 
gekocht und das Kaliumsalz durch Krystallisation von den gleich- 
zeitig entstandenen Salzen getrennt. Es bildet eine schimmernde 
Krystallmasse, die unter dem Mikroskope Platten und Wetzstein- 
formen erkennen 1a8t. Leicht loslich in Wasser mit neutraler Reaktion, 
wird auch von siedendem Alkohol aufgenommen. Schmelzpunkt 214°. 


Analyse: Gef.: 17°20, 17°259/) K; 27°119/9 C; 4°330/9 H; 
ber. fiir C; Hy KO;S: 17°06 g K, 27°259/9 C, 4°120/9 H. 


Zur Umwandlung in das Amid wurde in die alkoholische 
Lésung des Salzes Ammoniak eingeleitet, worauf sich nach einigen 
Tagen grofe Tafeln ausschieden, die nach der entsprechenden 
Reinigung alle Eigenschaften des friiher! beschriebenen propioamid- 
a-sulfosauren Kalium aufwiesen. 


Analyse: Gef.: 20°619/) K; 
ber. fiir C,;HgKO,NS: 20° 459/5 Kk. 


Als ich die Versuche auch auf die Buttersdure ausdehnen wollte 
stieB ich auf eine Arbeit der Herren J. Backer und J. H. Boer,” worin 
sie das durch Einwirkung von Ammoniumsulfit auf «-Brombutter- 
sduredthylester erhaltene Ammoniumsalz des a-Sulfobuttersadureathyl- 
esters, CH,CH,CH(SO,NH,).COOC,H,, beschreiben. Ubrigens hat 
bereits W. Hemilian® im Jahre 1875 Ammoniumsulfit auf a-Brom- 
buttersdureadthylester einwirken lassen, den zundchst entstehenden 
Ester aber nicht isoliert, sondern ihn sofort durch Kochen mit Blei- 
oxyd zur Sulfobuttersadure verseift. : 


Es sollte auch versucht werden, ob die in den friiheren Mit- 
teilungen* beschriebenen Sulfoderivate von Acylharnstoffen, Acyl- 
guanidinen und Acylamiden auch durch Einwirkung von Chlorsulfon- 
siure auf die Muttersubstanzen herstellbar waren. Beim Acetamid 
konnte nach der Einwirkung von Chlorsulfonsaure aus dem Reaktions- 
produkte nur Sulfoessigsdure als Barytsalz abgeschieden werden 
(gef.: 46°64°/, Ba; ber. fiir C,H,O,SBa+H,O: 46°81°/,). Ebenso 





1 Monatshefte fiir Chemie, 46, 27 (1925). 

2 Rec. trav. chim Pays-Bas, 43, 297 bis 315; Chem. Centralbl. 1924, II, 171. 
3 Annalen der Chemie, 776, 9 (1875). 

4 Monatshefte fiir Chemie, 43; 485 (1922); 45, 1 (1924); 46, 23 (1925). 


Re 
risk 
Fis 
5 ea 
ss 
Mm. 
Pa 
ay 
4 
F 
B} 
Bs 
3 | 
Hh 
q 
ons 
= 


e 
Be 
3 
a 

> 

ft 








wur 
mit 

erha 
Pikr 
kleir 
ung 


A na 


meh 
Chlo 
Tem 
von 

die ° 
been 
sich 

siere 
gelbl 
Vorli 
sung 
an d 
same 
Versc 
der I 
schei 
pikra’ 


—— oe 


essigsi 
zeichn 
145, 1 
eSSIgsé 
Siiure | 
konnte 
Journ, 
Guanid 
zeichne 
der Na 


700 (1! 





On- 
len 
ier 
ch- 
ide 
2in- 
on 


she 
ren 
len 
id- 


lte 


aT 
v1- 
at 


en 
el- 








te Ter eee 
ORS T See gine BSP 


ae 
# 

& 
i 


233 eee a Seg, xe ; 
ad india Stas STi tie? Peranial yee. rane Re Oe 





Derivate der Sulfofettsduren. 641 


resultatlos verliefen die Versuche mit Acetylharnstoff, dagegen fihrte 
die Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf Acetylguanidin. zu dem 


erwarteten Korper. 


Iminoallophanylmethansulfosaure (Acetylguanidinsulfosaure).! 
H,N.C(NH).NH.CO.CH, .SO, H. 


Das als Ausgangsprodukt. notwendige Acetylguanidinacetat 
wurde nach Korndorfer? durch Erhitzen von Guanidincarbonat 
mit Acetanhydrid dargestellt. Das durch Fallung mit Pikrinsdure 
erhaltene und durch Umkrystallisieren aus hei8em Wasser gereinigte 
Pikrat bildet ein hellgelbes, krystallinisches Pulver, das im Mikroskope 
kleine Sternchen erkennen 1la48t. Schmilzt unter Zersetzung bei 
ungefahr 300°. 


Analyse: Gef.: 25°500/9 N; 
ber. fir Cz H,ON;.C,gH30-N3: 25° 4609/5 N. 


10 g gut getrocknetes Acetylguanidinacetat wurden mit etwas 
mehr als der theoretischen Menge (10 ¢ statt 7°2) frisch destillierter 
Chlorsulfonsdure im K6lbchen mit Steigrohr erhitzt. Schon bei einer 
Temperatur von 100° des Paraffinbades tritt lebhafte Entwicklung 
von Chlorwasserstoff ein, nach einstiindigem Erhitzen, wobei zuletzt 
die Temperatur auf 160° gesteigert wurde, war die Einwirkung 
beendet. Auf Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt verwandelt 
sich dieses in einen Krystallbrei, der durch mehrfaches Umkrystalli- 
sieren unter Zuhilfenahme von Tierkohle in Gestalt eines schwach 
gelblichweiBen, kreidigen, abfarbenden Pulvers erhalten wird. Mit 
Vorliebe scheidet sich der K6érper beim EKinengen verdiinnter L6- 
sungen in Gestalt von Krusten an den Wandungen der Schale und 
an der Oberflache aus. Immerhin wies’ die Substanz, die die Zu- 
samensetzung der Iminoallophanylmethansulfosdure hatte, einige 
Verschiedenheiten auf, die mich anfangs an eine zweite Modifikation 
der Iminoallophanylmethansulfosdure denken lieBen; was um so wahr- 
scheinlicher war, als von F. Emich zwei verschiedene Guanidin- 
pikrate*? und in jiingster Zeit von Tenneyl L. Davis, Avery, 





1 Die bisher gebrauchten Namen: CGarbamidsulfoessigsaiure, Guanidosulfo- 
essigsdure usw. sind nicht ganz richtig. Fiir die erstere Saure) ist bereits die Be- 
zeichnung Allophanylmethansulfosiéure von Kuéera (Monatshefte fiir Chemie, 25, 
145, 1914) gebraucht worden. Weniger gut gewiahlt scheint mir der Name Sulfo- 
essigsaure-ureid, der in der 4. Aufl. von Beisteins Handbuch, 4. Bd., p. 22, fiir diese 
Siiure gebraucht wird, zu sein, da er nicht eindeutig ist. Fiir die Guanidinderivate 
kénnte man, einen ihnlichen Namen bilden, wenn man die von v. Nencki 
Journ, fiir prakt.. Chemie 2. F., 17, 237, 1878) in Form des Athylesters dargestellte 
Guanidinmonocarbonsiéiure NH,.C(NH).NH.COOH als [minoallophansdure be- 
zeichnete. Es wiirde dann dem bisher als Guanidosulfoessigsiiure bezeichneten Kérper 
der Name Iminoallophanylmethansulfosiure zukommen. 


2 Archiv fiir Pharmacie, 24/, 467. (1903). | 
4 3 Monatshefte flr Chemie, 72,24 (1891); vgl. a. v. Cordier, ibid. 22, 
709 (1906). = | 
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A. Ashdown und Henry B. Couch! zwei Nitroguanidine be. 
obachtet wurden. 


Analysen: Gef.: 20°01, 19°780/9 C; 4°01, 4°00% 9 H; 17°890/9 S2; 23°210') N. 
ber: fiir CgH,O,NgS: 19°889'9 C, 3°899/ H, 17°709,) S, 23°200/9 N, 


Um Anhaltspunkte fiir eine etwaige Strukturverschiedenheit 
zu gewinnen, wurden beide Kérper der Hydrolyse mit Barythydrat 
unterworfen. 2 g der aus Chloracetylguanidin dargestellten Verbindung 
wurden mit etwas mehr als der theoretischen Menge Barythydrat in 
wasseriger Lésung durch 2 Minuten gekocht, wobei keine merkbare 
Ammoniakentwicklung auftrat. Nach Fallung des _ tiberschiissigen 
Barytes durch Kohlensdure wurde eingeengt und das auskrystalli- 
sierende Barytsalz durch Umkrystallisieren gereinigt. Es erwies sich 
nach Eigenschaften und Analyse als sulfoessigsaures Baryum. 


Analyse: Gef.: 6°200/9 H,O; 46°79% > Ba; 
ber. fiir C.H,BaSO,+-H,O: 6°149/9 H,O; 46°819 5 Ba. 


Aus der Mutterlauge wurde das gleichzeitig entstandene 
Guanidin nach F. Emich (lI. c.) als Pikrat abgeschieden und durch 
seine charakteristische Krystallform und die Analyse erkannt. 


Analyse: Gef.: 29°260/) N; 
ber. fiir CH, Nz.C,H307N3: 29°179/, N. 


Es zerfallt also, wie zu erwarten war, die Iminoallophany)- 
methansulfosdure durch Barythydrat unter Wasseraufnahme in 
Guanidin und Sulfoessigséure. Der zweite K6rper wurde in ganz 
gleicher Weise behandelt und ergab folgende Werte: 


Analyse: Gef.: 46°639/, Ba; 29°239/) N; 
ber. 46°819/, Ba; 20°179/,) N. 


Es verhalten sich also beide Verbindungen bei der Hydrolyse 
in gleicher Weise. 

Wird bei der Darstellung der Iminoallophanylmethansulfosaure 
statt des Acetylguanidinacetats das Acetylguanidinchlorhydrat, das 
man nach Korndé6rfer durch Erhitzen von Guanidinchlorhydrat 
und Acetylchlorid im Rohr auf 105° erhalt, verwendet, so resultiert 
eine viel reinere Iminoallophanylmethansulfosdure, die schon nach 
einmaligem Umkrystallisieren alle Eigenschaften der aus Chlor- 
acetylguanidin und Sulfit erhaltenen Verbindung Zeigt, so daf} an 
der Identitit beider Verbindungen nicht zu zweifeln ist. 





1 Journ. Amer. Chem. Soc., 47, 1063: Chem. Centralbl. 1925, II, 165. 


2 Diese und alle folgenden Schwefelbestimmungen sind nach der Methode 
von Piria-Schiff ausgefiihrt worden. 
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Derivate der Sulfofettsiuren. 


Analyse: Gef.: 20°00% C, 4°07%) H, 23°109/) N; 
ber. 19°88, C, 3°89, H, 23-209), N. 


Eine Léslichkeitsbestimmung ergab: Es lésen 100 Teile Wasser von 20° 
069 Teile Substanz und von 100° 0°93 Teile. Oder 1 Teil Substanz braucht 
(452 Teile Wasser von 20° und 107 Teile von 100° zur Lésung. 


Da die wdsserige Lésung der Iminoallophanylmethansulfosdure 
neutral reagiert, ist die Bildung eines »Innensalzes« anzunehmen. 


Sulfoessigsaures Guanidin. 
Da ich anfangs bei dem KOrper der ersten Darstellungsform 


» auch an das Vorliegen von sulfoessigsaurem Guanidin denken muBte, 


was freilich in der Analyse zum Ausdruck gekommen ware, so 
wurde dieses Salz aus freier Sulfoessigséure und kohlensaurem 
Guanidin dargestellt, am besten so, da8 man die Lésung eindampfte 
und durch wiederholtes Auskochen mit Weingeist den Rtickstand 
in Lésung brachte. Beim Erkalten krystallisierten feine spréde Nadeln 
aus, die in Wasser ungemein léslich, aber nicht zerflieBlich waren. 
Schmelzpunkt 192°. 


Analyse: Gef.: 32°609/, N; 


ber. fiir (CH; N3)o.CoHyO;S: 32°559/, N. 


Iminoallophanyl-athan-a-sulfosdure (Propionylguanidin- 
a-sulfosaure).! 
NH, . C(NH). NH.CO.CH(SO, H). CHs. 


Die Darstellung des Propionylguanidins erfolgte nach Korn- 
dorfer,?, mit dem Unterschiede, da8 nur die gleiche Menge von 


Propionylchlorid anstatt, wie Korndorfer vorschreibt, die doppelte 


Menge vom Guanidinchlorhydrat genommen wurde. Zur weiteren 


| Charakterisierung des Kérpers wurde das Pikrat dargestellt; es bildete 


orangegelbe, zentimeterlange, an den Enden schief abgeschnittene 


| Nadeln, Schmelzpunkt 227°, léslich in heifem Wasser und kochen- 


dem Alkohol. 


Analyse: Gef.: 24°659/, N; 


ber. fiir Cy, Hg ON; .C.gH3 Oz N: ° 24°429/, N. 


Das Propionylguanidinchlorhydrat wurde in gleicher Weise, wie 
beim Acetylguanidin beschrieben, mit Chlorsulfonsdure behandelt. 
Das unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisierte Einwirkungsprodukt 
hatte genau dieselben Eigenschaften wie die aus Brompropionyl- 
guanidin und Sulfit erhaltene Iminoallophanylithansulfosdure.* 
Sinterung bei 280°, vollstandiges Schmelzen bei 315°. 


eee 





1 S. die Fufnote p. 3. 


ee * 
* Monatshefte fiir Chemie, 46, 23 (1925). 
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Analyse: Gef.: 24°599/) C, 4°769/) H, 21°659/, N, 16°61) S; 
ber. fiir CyHygO,N3S: 24°609/) C, 4°65%) H, 21°539') N, 16°43/9 S. 


Die Bildung der Verbindung erfolgt nach der Gleichung: 
NH, . C(NH).NH.CO.CH,. CH, .HC)+Cl.SO,H = 2 HCI+NH,,. 
.C(NH).NH.CO.CH(SO, H).CHs. , 


Die Spaltung der Substanz wurde mt Barytwasser vorgenommen 
und dabei wie im vorigen Falle verfahren. Das erhaltene Baryumsalz 
hatte die Zusammensetzung eines a-propionsulfosauren Baryums mit 
2 Mol Krystallwasser. 


Analyse: Gef.: 10°999/, H,O, 42°319/) Ba; 
ber. fiir C3H,BaO;S + 2 H,0 : ee 069/, Ho O, 42° 31%, Ba. 


In den Mutterlaugen lie8 sich Guanidin als Pikrat nachweisen. 


Analyse: Gef.: 29°239/, N; 
ber. fiir CH,N;.CgH307,N3: 29°17% N. 


Butyrylguanidin. 
NH, .C(NH).NH.CO.CH,.CH,.CHs. 


Dieser K6rper ist bisher noch nicht dargestellt worden. Man 
erhalt ihn leicht in Form des Chlorhydrates, wenn man Guanidin- 
chlorhydrat mit einem kleinen Uberschusse von Butyrylchlorid im 
Rohr auf 105° erhitzt.;.Um den Druck nicht zu hoch werden zu 
lassen, ist es gut, nach etwa einstiindigem Erhitzen die Rohre auf- 
zublasen und.von neuem zuzuschmelzen. Der Inhalt stellte eine 
von kugeligen Krystallaggregaten durchsetzte Masse dar, die aus 
siedendem Alkohol umkrystalliert wurde. Es bildet dann einen aus 
feinsten Nadeln bestehenden Krystallfilz, der in Wasser, Alkohol und 
Aceton sehr leicht léslich ist, von Ather nur wenig aufgenommen wird. 


Analyse: Gef.: 36°179/) C, 7°40) H, 25°50) N, 21°95 9 HCl; 
ber. fiir C,H,,ON3.HCl: 36°25%, C, 7°30) H, 25°38%) N, 22°029/, HCl. 


Butyrylguanidinpikrat. 


Das Pikrat stellt eine lockere Krystallmasse dar, die unter dem 
Mikroskope gezadhnte Nadeln erkennen 148t. Leicht léslich in heifem 
Alkohol und Wasser, wenig in Ather, sintert bei 200° und schmilzt 
unter Zersetzung bei etwa 225°. 


Analyse: Gef.: 36°919/) C, 3°92%) H, 23°589, N; 
ber. fiir C,H,,ON3.CgH307Nz: 36° 869), C, 3°949/, H, 23°479, N. 








ru 


> 


Dit 


KO! 
hall 
befi 
ein 

4.-SI 


Ana 
Pikr 


das 


dure 
Rohr 


> mass 
» wird 
© leich 


1 Mo 


Analy 


feinst 
in Al 









nen 
salz 
mit 


sen. 


Man 
idin- 
1 im 
1 ZU 
auf- 
eine 
aus 
aus 
und 
vird. 


HCl. 
dem 


iBem 
milzt 





Ea poe seit d 
BEY oe Bir ast ay Gas Se br 


OTe RE BeBe ae EG 


Derivate der Sulfofettsauren. 


Iminoallophanyl-propan-z-sulfosaure (Butyrylguanidin- 
2-sulfosdure). 
NH, .C(NH) NH.CO.CH(SO, H).CH,.CHsg. 


Bei der Einwirkung der Chlorsulfonsdure auf das Butyryl- 
suanidinchlorhydrat wurde wie in den friiheren Fallen verfahren. 
Die neue Substanz bildete kleine dicke Nadeln, die haufig zu Stern- 
chen vereinigt sind. Sinterung bei 290°, Schmelzung bei etwa 314°. 


Analyse: 28°509/, C, 5°309, H, 19°969), N; 
ber. fiir C;H,,;04N3S: 28°699/, C, 5°30°,, H, 20°049') N. 


Die Substanz stimmte in ihren Eigenschaften vollstandig mit 
dem aus Brombutyrylguanidin und Sulfit erhaltenem K6rper tberein. 

Die Barytspaltung erfolgte wie bei den friither beschriebenen 
Kérpern, nur mute hier zur vollstandigen Zersetzung etwa eine 
halbe Stunde gekocht werden. Aus der vom Uberschiissigen Baryt 
befreiten Flussigkeit krystallisierte bei gentigender Konzentration 
ein Barytsalz in dtinnen Blattchen aus, das nach der Analyse 
z-sulfobuttersaures Baryum war.! 


Analyse: Gef.: 10°47°, H,O, 40°369)) Ba; 
ber. fiir CyH,BaO,S+-2 HO: 10°619', H,O, 40°46°') Ba, 


In den Mutterlaugen des Barytsalzes konnte Guanidin durch 
Pikrinsaure nicht nachgewiesen werden, offenbar ist dasselbe durch 
das langere Kochen in Kohlensaure und Ammoniak Zersetzt worden. 


Isobutyrylguanidin. 
NH, .C(NH).NH.CO.CH.(CH,)s. 


Diese bisher ebenfalls noch nicht bekannte Verbindung wird 
durch Erhitzen von Guanidinchlorhydrat mit Isobutyrylchlorid im 
Rohr auf 105 bis 110° gebildet. Durch Aufstreichen der Krystall- 
masse auf Tonteller, Behandlung mit Tierkohle und Umkrystallisieren 


' wird es in Form des Chlorhydrates als in Wasser und Alkohol sehr 
| leicht l6sliche Nadeln oder Plattchen erhalten. Die Substanz enthalt 





| Mol Krystallwasser, das bereits im Exsiccator teilweise entweicht. 


Analyse: Gef.: 9°86, H,O, 22°049/, HCl; 
ber. fiir C,H,,ON3.HCI-+H,0: 9°819/) H,O, 22°029), HCI. 


Schmelzpunkt der entw4sserten Substanz 122 bis 123°. 


Isobutyrylguanidinpikrat. 


Dasselbe bildet ein hochgelbes, schimmerndes Pulver, aus 
feinsten Nadeln bestehend. Leicht léslich in heiSem Wasser, weniger 
in Alkohol. Schmilzt unter Zersetzung tiber 300°. 





1 Hemilian, Annalen der Chemie. 1/26, 3 (1875). 


Chemieheft Nr. 10. 
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Analyse: Gef.: 23°50°), N; 
ber. fiir C;H,,ON3.CgH;0,Ng: 23°469) N. 


Platinat des Isobutyrylguanidins. 


Eine Lésung des Chlorhydrates wird mit einem Uberschu¢ 
von Platinchlorwasserstoffsdure bei niederer Temperatur eingeenct, 
wobei dicke orangegelbe Plattchen oder kérnige Krystalle erhalter 


werden. Schmelzpunkt unscharf bei 203° unter Gasentwicklung. 


Analyse: Gef.: 29°439/) Pt; 
ber. fiir (C;H,>ON3 Cl), PtCl,: 29°219), Pt. 


6-(Iminoallophanyl-propan)-2z-sulfosdure (Isobutyrylguanidin- 
sulfosadure). 
NH, .C(NH).NH.CO.C(SO, H).(CH,),. 
Durch Erhitzen von Isobutyrylguanidinchlorhydrat mit Chlor- 


sulfonsdure auf 160° und Umkrystallisieren des Einwirkungs- 


produktes wird dasselbe in Gestalt feiner Nadeln oder Schtippchen 
vom Schmelzpunkte 325° erhalten.t Beziiglich der Schmelzpunkie 
dieser KOrper mu erwdéhnt werden, dafi sie nicht besonders charak- 
teristisch sind, da sie ja eigentlich die Schmelzpunkte der Zersetzungs- 
produkte darstellen und je nach Art der Erhitzung etwas differieren 


Analyse: Gef: 28°599/, C, 5°419/, H, 15°429) S, 20-119), N; 
ber. fiir C;H,,0,N3S: 28°69), C, 5+30, H, 15°32, S, 20°040), N. 


Die Substanz ist viel Ieichter liéslich als die bisher beschriebenen Guan: 
derivate der Sulfofettsduren. Es lésen 100 Teile Wasser von 20° 1°34 Teile Substan: 
und von 100° 10°08 Teile oder es list sich einTeil Substanz bei 20° in 75 Teile: 
Wasser oder in 9°92 Teilen bei 100°. 


Die Spaltung mit Barythydrat wurde in Ublicher Weise durch- 
gefuhrt, nur mu auch hier etwas langer gekocht werden, wenn 
dieselbe vollsténdig sein soll. Dabei tritt starke Ammoniakentwicklung 


erhalten, dessen Analyse zur Formel eines sulfoisobuttersauren Ba- 
ryums C,H,BaO,S+3H,O stimmte. 


Analyse: Gef.: 15°119/) H,O, 38°429/) Ba; 
ber. 15°129/, H,O, 38°42) Ba. 


Ein Baryumsalz der Sulfoisobuttersdure habe ich zuerst durch 
Oxydation des Iminocarbaminthio-isobuttersaureanhydrids oder ces 
Dimethylhydantoins? erhalten, ebenso durch Einwirkung von Chlor- 
sulfonsiure auf Isobuttersdure, und zwar mit 4 Mol Krystallwasse'. 





1 In der Abhandlung uber die Iminoallophanyl-propansulfoséure (Monatshe! 
fiir Chemie, 46, 27) ist versehentlich der falsche Schmelzpunkt 168° angegeben. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 8, 411 bis 413 (1887). 
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Spater hat dann van Charante!? die Sulfoisobuttersiure eingehend 
untersucht, dabei aber nur ein Barytsalz mit 3 Mol Wasser erhaiten 
kjnnen. Ich habe von den friiheren Untersuchungen her noch einige 
Gramme des Barytsalzes vorgefunden. Dasselbe wurde nochmals 
umkrystallisiert und dabei in duferst feinen caffeinartigen Nadeln 
erhalten, die radial angeordnet waren und in Rosetten von etwa 
3 cut Durchmesser den Boden der Schale bedeckten. Die abgesaugte 
und an der Luft getrocknete Substanz ergab folgende Resultate. 


\nalyse: Gef.: 18°879/, H,O, 36°419), Ba; 
ber. fur CyHgBaO,S+4H,0: 19°199), HO, 36°589') Ba. 
Es hatte also das Salz die vor Jahren mitgeteilte Zusammen- 
setzung. Als aber der K6rper nochmals umkrystallisiert wurde, 
bildete er dicke Nadeln von etwa 6 mm Lange und enthielt nur 


mehr 3 Mol Wasser. 


Analyse: Gef.: 15°129, H,O, 38°40, Ba; 
ber. fiir CyH,BaO,S+3H,O: 15°129/, H,O, 38°42) Ba. 


Leider gelang es mir nicht, dieses letztere Salz wieder in das 
so charakteristisch krystallisierende erstere Salz mit 4 Mol Krystall- 
wasser zuruckzuverwandeln. Jedenfalls ist aber das Vorhandensein 
von zwei Baryumsalzen der Isosulfobuttersaure festgestellt. 

Die vorstehenden Untersuchungen wurden mit einer Unter- 
stutzung der Akademie der Wissenschaften aus der Erbschaft 
Czermak durchgefthrt. 





1 Rec. d. Trav. chim. d. Pays-bas, 24, 71 (1903). 
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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen Metall- 
legierungen 


4 XVI. Mitteilung. Die Elektrolyse von Legierungen des 
q Silbers mit Sn, Sb, Bi und Pb 





Von 


Robert Kremann und Kurt Bayer 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 


(Mit 17 Textfiguren) 


ade 





(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1925) 


: Die Versuchsanordnung war die gleiche, wie sie bei allen 
* ibrigen hdher schmelzenden Legierungen angewandt und zuerst 
in der VI. Mitteilung beschrieben wurde. Die zuerst homogen 
in einem Elektroofen eingeschmolzenen Legierungen wurden in die 
in einem  horizontalen Elektroofen gentgend hoch = erhitzten 
Schamottekapillaren lunkerfrei eingegossen, nach Einfihrung der 
Stromzuleitungen aus Eisen in die KapiilarenkOpfe jeweils zirka 
sechs Stunden mit verschiedenen Stromdichten elektrolysiert und 
sodann unter Stromdurchgang langsam erkalten gelassen. Der er- 
kaltete Legierungsfaden wurde nun sttickweise durch Bestimmung 
des Silbergehaltes nach der bekannten Methode von Volhard 
(Journ. f. prakt. Chemie 1874, 217; Treadwell, Bd. Il, 610) 
analysiert. Es wurde ungeféhr je 1g der Legierung in HNO, ge- 
lost, aufgekocht und nach Versetzen mit einer LOsung von Eisen- 
ammoniumalaun mit einer 1/10 normalen Rhodammoniumloésung bis 
zur bleibenden Rotfairbung titriert. 

Wir lassen nun in bekannter Weise die gelungenen Versuchs- 
ergebnisse in tabellarischer Form und ihre graphische Wieder- 
gabe, die die schrittweise Anderung der Zusammensetzung der 
geschmolzenen Legierung von dem _ einen gegen das andere 
‘“lektrodenende zum Ausdruck bringt, folgen. 

Es sei bemerkt, dafi die Versuche mit den Legierungen des 


Silbers mit Zn und Cd 


sich als technisch undurchfiihrbar erwiesen, da das_ Ein- 
schmelzen derselben unter einer Schutzdecke untunlich wdre und 
sonst eine stOrende Oxydation unvermeidlich war. 


Die durchgefiihrten Versuche mit einer etwa 25 Atomprozent 
Ag enthaltenden 
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Silber-Zinnlegierung 
sind in den Tabellen I bis III wiedergegeben und in den 


Fig. 1 bis 3 graphisch dargestellt. 
Man sieht im besondern aus der graphischen Darstellung cer 
Abhiingigkeit der Elektrolyseneffekte von der Stromdichte in Fig. 
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Fig. 3. 
da unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen nur ganz geringe 
Elektrolyseneffekte eintreten, und zwar in dem Sinne, dai Ag zu! 
Kathode, Sn zur Anode sich verschiebt und zwar werden dies¢ 
Effekte scheinbar schon bei Stromdichten von zirka 3 Amp./qiilil 
bereits erreicht und steigen bei Stromdichten bis Uber 10 Amp./g#?!! 
nicht weiter an. 


1 Die Zahlen neben den Symbolen der verwendeten Legierung bedeuten }!-' 


wie im folgenden, die Stromdichte. 
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Tabelle I. 
Stromstirke 4°15 Amp., Stromdichte 2°76 Amp./qum. 
stiick 1 2 3 4 5 6 7 

i. 1°5 2-5 3°5 3°8 3°5 2°5 1°5 

BM ot... ccc eeeeeees 0°2985 0°5795 0°7182 0°7018 0°6511 0°3853 0:2506 

BM XHCNS......... 5°27 10°56 «12°57: 18°3)—12°7 7°87 4°84 

- #8... sagen 088094 

4 -Prozent ....... 17-09 17°30 16°63 18°02 18°54 19°39 18°36 

3 Effekt 2°090/,. 

; Dauer der Elektrolyse sechs Stunden. 

: Tabelle II. 

Stromstérke 12 Amp., Stromdichte 8 Amp./gmzm1. 

ft. 

m 6Teilstiick......... 1 2 3 4 5 6 7 
Min ckivineckuis Fe 2°9d 3°O 4°0 3°95 A 1°s 
Ecce ee eee eee ee O'1660 0°3520 0°5544 0°4348 O0°4777 0°3420 0°2334 
NH CNS ccccse es Bt7h 5°59 = 92 8°13 8°45 6°11 4°29 
D. wos de eee ae eles O* 88094 
ig-Prozent ....... 15°51 15°09 15°77 17°77 16°81 17°07 17°46 

Effekt 2°379/,. 
Dauer der Elektrolyse sechs Stunden. 
Tabelle IIL. 

Stromstirke 16 Amp., Stromdichte 10°66 Amp./qiz112. 
(| re 1 Z 3 4 o 6 7 
CH. . esata senice, BOM 2°5 3°5 4°0 3°5 $°5 1°5 
E.sccceccsecnssss O° 1718 0°6611 0°9330 0°7143 0°5678 0°3181 0°2005 
CH 
NH,CNS..+...... 8°9 11°55 16°52 13°38 10°81 2°89 4°09 
Fs « sh ge ae 0° 88094 
ig-Prozent.......(21°67) 16°60 16°83 17°80 18°09 17°60 18°55 
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Ag-Sn. 25 Atomprozent Ag. 




































Effekt 1°95, 


Dauer der Elektrolyse sechs Stunden. 





1 E bedeutet hier, wie im folgenden Einwage in Gramm. 
* F bedeutet hier, wie im folgenden den Faktor der Rhodanammonlisung. 
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Ganz ein dhnliches Bild zeigen die Versuche mit den ee 
Wismut-Silberlegierungen. 5s ° 


Die einschlagigen Versuche mit einer zirka Fiinfzig Atom- 
prozent Ag _ enthaltenen Silber-Wismutlegierung sind in = den 
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NH, 
Tabellen IV bis VII wiedergegeben und in den Fig. 5 bis 5 Oe. 
graphisch dargestellt. Auch hier sind die Elektrolyseneffekte — in Ag-P 
dem Sinne, da®S Ag zur Kathode, Bi zur Anode sich _ ver- 
schiebt — nur sehr klein, von der Grdfenordnung der Fehler- 


j 


grenze. Sie bewegen sich wie Fig. 9, die die Abhangigkeit der 
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‘jektrolyseneffekte von der Stromdichte darstellt, innerhalb von 


7°/5, und zwar scheint bei einer Stromdichte von 


8:7 Amp. der maximale Elektrolyseneffekt unter den gegebenen 
Versuchsbedingungen bereits erreicht zu sein. 


Ag-Bi. 
Tabelie IV. 


Stromstarke 4 Amp., Stromdichte 2°66 Amp./guzut. 


[este x case dess 1 2 3 4 5 
mM. an 1*d 3° i 3°0 4°0 3°0 
PET Pere? ee 0°8260 O°4112 0°5207 0°9433 O0°6415 
cm 

NH CNS oss acne eee 12°12 15°49 28°65 19°41 

F 61 <pelhines abe 0: 9004 

Ag-Prozent .......28°95 28°63 28°90 29°4 29°4 


Stromstarke 6°8 


Effekt 1°890),, 


Dauer der Elektrolyse sechs Stunden. 


Tabelle V. 


Teilgtiigité ...acresrce 1 2 3 4 5 

il . 1°5 2-0 3°5 4°5 ot 

De teed Oe eee Pees 0°2973 0°4203 0°5548 O°'7884 0°4880 
it’ 

NH OMS .198. (42% 8°21 11°77 15°46 22°3 13°99 

F ... . a aimics aston 0° 9004 

Ag-Prozent .......26°82 26°98 27°09 27°46 27°84 


Effekt 1°18/. 


Dauer der Elektrolyse sechs Stunden. 


6 
3°O0 


0°7126 


21°87 


29°8 


Amp., Stromdichte 4°53 Amp./g#zu1. 


6 


2°! 


0°2707 


“I 
“J 


1 , 


36°95 


oO Atomprozent Ag. 


LO*4 


30°04 


1°7 
0°2318 


6°68 


28°00 
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Tabelle VI. 


Stromstaérke 13 Amp., Stromdichte 8°66 Amp./gziz1. 


ROUOIAOR «6 dip ns 6 up 1 2 3 4 5 6 " 
cu ica enea aden eee 2°d 3°5 2°0 3°95 2°5 :§ 

Py eeere cere eS 0°1912 0°4176 0°7647 0°3122 0°53890 0°5080 0°23553 
cu x 

> ers o°3 11°75. .21°63 11°94 ~§.16°5 15°2 10°7 

F tev eiee ee ee wee 0° 9004 

Ag-Prozent.......26°95 27°28 27°41 (87°15) 29°74 29°06 29°25 


Effekt 2°300/,. 


Dauer der Elektrolyse sechs Stunden. 


Tabelle VIL. 


Stromstaérke 13 Amp., Stromdichte 8°66 Amp./quzzi1. 


DE 245s ddA Geen ok l 2 3 + D 
CUES ce ss smb chen ooerek cs 1°5 2°0 2°5 3°95 2°9d $°5 
EE kvvcebiosesessbosaccesss Cerne esis C4625 OS0IS OC sese 0°246: 
cm? 

PERM 64 eae sa npen es 8 12°41 13°13 17°6 16°0 a°44 
| Ser ee ee 0° 9004 
ee 27°83 28°63 28°81 29-0 29°6 30°52 


Effekt 2°699,. 


Dauer der Elektrolyse sechs Stunden, 


Versuche mit hdheren Stromdichten, so z. B. Uber 
10 Amp./gmm miBlangen, indem die bei den ubrigen Versuclien 
eingehaltene Elektrolysierdauer nicht zu erreichen war. 


Ebenso gaben die 
Silber-Antimonlegierungen, 


von denen eine 50 Atomprozent enthaltende Legierung bei ver- 
schiedenen Stromdichten der Elektrolyse unterworfen wurde, wie 
die in den Tabellen VIII bis X _ niedergelegten und in den 
Fig. 10 bis 12 graphisch dargestellten Versuchsergebnisse, im be- 
sonderen die graphische Darstellung der Abhangigkeit der Effekte 
von der Stromdichte in Fig. 13 es zeigen, nur Effekte, die wohl 
mit der Stromdichte ansteigen, aber 2°/, kaum tbersteigen, alsv 
der GréBenordnung der Fehlergrenze sind. Immerhin geht aus den 
Versuchen hervor, daS Ag zur Kathode, Sb zur Anode sich ver- 


schiebt. 
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Mehrere Versuche mit héheren Stromstarken miflangen. 


Gerade im Hinblick auf die Tatsache, da Bi und Sb als 
eine Komponente bei allen tibrigen auf die Elektrolyseneffekte unter- 
suchten Legierungen besonders hohe Effekte geben, war es auf- 


4g Ag-Sb 323 %o Ag Ag-Sb 5 66 
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fallig, daB in der Legierung mit Ag auch bei Bi und Sb die Effekte 
gieichfalls so niedrig waren wie z. B. bei Zinn. Wenn auch unter allen 
VorsichtsmaBregeln sorgfaltig und gleichartig mit den friiheren Be- 
arbeitern gearbeitet wurde, kam uns der Gedanke, da8 vielleicht 
unsere Versuchsmethodik an den geringen Effekten schuld sein 
kOnnte. 
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Ag-Sb. 





oO Atomprozent Ac 





Tabelle VIII. : 
Stromstirke 5 Amp., Stromdichte 3°33 Amp./gmuz. . 
Teilstiick......... 1 2 3 4 5 6 7 
Seer ree Terre 1°95 2°93 3°5 3°95 2°8 2°5 1°5 . : 
E. . 072851 0°3455 0°5238 0°5572 0°5460 Os, Fz 
cm? & ; 
NH,CNS .........11°31 13°74 20°89 22°48 22°18 7°81 | . 
F skeedis oxaseges 0° 9004 4 
Ag-Prozent .......° 38°53 38°63 88°74 39°11 = 3946 40°24 _ 
Effekt 1°419/,. 
Dauer der Elektrolyse sechs Stunden. i 
Tabelle IX. } 
Stromstarke 8°5 Amp., Stromdichte 5°66 Amp./q#zm. | 
Teilstiick......... ! 9 3 4 5 6 7 " 
cm +» 1S 2-5 3°5 3°7 3°5 2°5 1-5 - 
Dt tices . 0°4459 0°6714 O°7075 O0°6994 0°6405 U'4576 072564 . 
cms a 
NH,CNS ......... 17°6 = - 26°72, 2845-2825. 264 18-66 «10-4 - 
F acdeede wieeuede 0: 9004 “a 
Ag-Prozent.......38°34 38°66 39°06 39°24 39°58 39°61 39°4 8 
Effekt 1°279/. 
Dauer der Elektrolyse sechs Stunden. 
Tabelle X. ‘ 
i 
Stromstirke 12°5 Amp., Stromdichte 8°33 Amp./gizmz. 
Tei 
Tenn + che + gine sets 1 2 3 4 5 6 
Cul 
CH EDR COBRA rr’ 5 2°5 3°5 3° os '*SD E 
Bid. css d0Gy. cee OMFBE2 1°1490 1°9008 - 0°6415 0°8987 0- 1880 per 
cme NH 
NELGPED 0535 dP ESS db 16°45 = 45°1 48°9 21°52 13°59 7°6 F. 
Fish ene HI He. 0+ 9004 Ag. 
AgGProsent isd). Bede Sos 2 36°80 38°36 39°91 38°61 38°98 . 39°27 


Effekt 2°470/,. 


Dauer der Elektrolyse sechs Stunden. 
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Tabelle XI. 


Stromstarke 5°5 Amp., Stromdichte 3°66 Amp./qgwzi7. 
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Ag-Pb. 90 Atomprozent Ag. 


Teilstiick......-.- 1 2 3 4 ) 6 7 
MN .+eeueuneeeas 1°5 2°93 3°95 a°0 3°O 2°93 1°d 
Wer. oy 0°3022 O°6191 0°6484 1°O111 O°7729 0°4724 0°2512 
cm 
NH,CNS ......+6- 9°22 19°39 20°74 .33°16 25°86 8 15°91 8-60 
F . ccs te eeae eee 0° 9004 
Ag-Prozent ....... 29°63 30°42 31°07 31°86 32°30 4 =—6332° 72 33°25 

Effekt 3°629 >). 

Dauer der Elektrolyse sechs Stunden. 
Tabelle XI. 
Stromstarke 6°8 Amp., Stromdichte 4°53 Amp./quzim1. 

Teilatiiek . 3..5< ve 1 2 3 4 i) 6 7 
CH iscvtaeaee a ‘ee 2°5 3°5 5°5 3 2 1° 5 


Ew ccccccencsccds O' sear O°4219 O°7ti2 1°2835 0°8645 0°6045 


O° 3570 


cm? 
NE CNS siuine anes 6°26 12°89 21°96 41°21 28°51 19°48 12°72 
F . ow 6deeeeous 09004 
Ag-Prozent .......29°70 29°72 29°49 31°19 32°04 31°30 34°61 
Effekt 4°91). 
Dauer der Elektrolyse sechs Stunden. 
Tabelle XIII. 

Stromstirke 16°8 Amp., Stromdichte 11°20 Amp./gmzm. 
Tottetieis Sos oe i x 1 2 3 4 D 6 7 
CH cectiae sere 1*5 3°5 3°5 1°5 3°5 2°5 1°5 
Eo cody ee eae 0°3093 0°5155 O°7181 0°2650 0O°7257 O°6115 0°1610 
cm? 

NH OMS 5 oes fd | 13°17 20°13 7°98 21°26 18°22 4°88 
F wd memes 0:9004 
Ag-Prozent .......24°18 24°82 27°23 29°25 28°46 28:94 29°44 


Effekt 5°620/,. 


Dauer der Elektrolyse sechs Stunden. 
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Me 


Zur Priifung wurden daher Versuche mit einer Silber-Blci- 
legierung angestellt, welches Legierungspaar bereits von R.Kremann 
und O. Benda untersucht worden war.t Da die von uns ¢e- 
wonnenen Ergebnisse denn auch in der Tat in Ubereinstimmun: 
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J 4 = of 
27 }- fe) 
[ / XS / a 
i F oN 3 f > we 
26 - / ft 5 A Fa - a 
} / “S vA — f ae 
25 L f 7 = 4 _ a“ 
. - W7Fr ts 
- S - = 
2% [~ Y gegad i = 
5 — L = l a.  . it é + 6 Fi 
“ 4 6 8 10 12 44 16 18 —»> Stromadichte 
Fig. 16. Fig. 17. 





mit den Ergebnissen von R. Kremann und O. Benda wieder 
normal zu hdheren Effekten fiihrten, ist unsere obige Vermutung 
hinfallig, und darf mit groSer Sicherheit dahin geschlossen werden, 
da8 die abnorm niedrigen Elektrolyseneffekte, die schon bei relativ 





1 Monatsh. f. Chem. 45, 339 (1924), VII. Mitteilung. 
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ceringen Stromdichten ihren Grenzwert zu erreichen scheinen, tat- 
sichlich charakteristisch sind ftir die Legierungen von Ag mit Sn 
und Sb und Bi und in der Individualitaét dieser Legierungspaare 
‘hre Ursache haben. 

Unsere Versuche mit einer 50 <Atomprozent Ag ent- 
haltenden Blei-Silberlegierung sind in den Tabellen XI bis NII 
wiedergegeben und in den Fig. 14 bis 16 graphisch dargestellt. Es 
reichert sich auch hier das Ag an der Kathode an, Blei an der 
Anode. 

Man sieht aus der Abhdngigkeit der Elektrolyseneffekte von 
der Stromdichte in Fig. 17 das Ansteigen der Effekte bis zu einem 
maximalen Grenzwerte. Der Grodfe nach sind die Effekte erheblich 
hOher als bei den Legierungen des Silbers mit Zinn, Wismut und 
A\ntimon und stimmen jeweils die héchsten erreichten Effekte dieser 
Versuchsreihe und der von R. Kremann und O. Benda mit einer 
50 Gewichtsprozent (rund 66 Atomprozent) Ag enthaltenden Legierung 
gewonnenen Versuchsreihe Uberein. 

Der einzige Unterschied zwischen beiden Versuchsreihen ist 
der, da8 bei unseren Versuchen mit der 50 Atomprozent Ag ent- 
haltenden Legierung im Gebiet von 6 bis 12 Amp./gmim2 Strom- 
dichte sich die Stromdichteeffektkurve bereits einem Grenzwert zu 
nahern scheint, wahrend bei den Versuchen Benda’s mit der 
66 Atomprozent Ag enthaltenden Legierung im gleichen Strom- 
dichteintervall die Stromdichteeffektkurve noch steigende ‘Tendenz 
aufweist, wie Fig. 17 es zeigt, in der die Versuche von R. kre- 
mann und O. Benda mit x eingezeichnet und durch einen ge- 
strichelten Kurvenzug verbunden sind. Bei gleichen Stromdichten 
sind jedoch jeweils die mit der 66 Atomprozent Ag enthaltenden 
Legierung beobachteten Effekte geringer als bei der von uns unter- 
suchten 50 Atomprozent Ag enthaltenden Legierung. 

Dies steht mit der in den meisten Fallen erwiesenen Tatsache 
im besten Einklang, daf} bei gleicher Stromdichte die Elektrolysen- 
effekte bei der gleichatomigen Legierung ein Maximum sind. 
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Gebromte Nitro- und Dinitrokresole 
XIX. Mitteilung iiber Bromphenole ' 


Von 
Moritz Kohn und Alma Segel 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 17. Dezember 1925) 


In der VI.? Mitteilung tiber Bromphenole ist von M. Kohn 
und M. Wei®berg, das bei der Nitrierung des 1-Methyl-2-Oxy- 
4,6-Dibrombenzols entstehende 1-Methyl-2-Oxy-3, 5-Dinitro-4, 6-Di- 
brombenzol (1) beschrieben worden. Im folgenden beschreiben wir 
einen Weg zur Darstellung eines dem genannten Dinitrok6rper (I) 
isomeren Dibromdinitro-o-Kresols, in dem beide Nitrogruppen die 
m-Stellungen zum Hydroxyl einnehmen. 

Wir fiithren zu dem Zweck das o-Kresol durch Bromierung 
mit zwei Molen Brom in das gewdhnliche Dibrom-o-Kresol, das © 
|-Methyl-2-Oxy-3, 5-Dibrombenzol Uber, methylieren das _ letztere 
mit Kali und Dimethylsulfat und nitrieren den bei gewdhnlichem 
Druck unzersetzt destillierenden Dibrom-o-Kresolmethylather mit 
einem Gemisch von rauchender Salpetersdure und konzentrierter 
Schwefelsdure. Der so entstehende Dibromdinitro-o-Kresolmethyl- 
dither (1-Methyl-2-Methoxy-3, 5-Dibrom-4, 6-Dinitrobenzol), wird der 
Entmethylierung durch Kochen mit einem Gemisch von rauchender 
Bromwasserstoffsdure und Eisessig unterworfen, wobei das 1-Methyl- 
2-Oxy-3, 5-Dibrom-4, 6-Dinitrobenzol (II) resultiert. 








I II 
CH3 CHs 
Br * aie OH NO, / OH 
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NO NOs Br Br 
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1 XVIII. Mitteilung: Moritz Kohn und Severin Sussmann, Uber einige Tri- 
und Tetrahalogenphenole, vorgelegt in der Sitzung vom 15. Oktober 1925. 
“ Monatshefte, 45, p. 296 u. f. 
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In der VI. Mitteilung tuber Bromphenole ist ferner auch das 
durch Nitrierung des im hiesigen Laboratorium zuerst aufgefundenen | 
1-Methyl-4-Oxy-2, 6-Dibrombenzols entstehende 1-Methyl-4-Oxy-2, 6. | 
Dibrom-3, 5-Dinitrobenzol (II[) beschrieben worden. 

Zu einem isomeren Dibromdinitro-y-Kresol, welches beide 
Nitrogruppen in den m-Stellungen zum Hydroxyl enthalt, gelanet 


man in der folgenden Weise: a 


p-Kresol wird durch Bromierung mit zwei Molen Brom in das 
gewohnliche Dibrom-p-Kresol, das 1-Methyi-4-Oxy-3, 5-Dibrombenzo! 
umgewandelt, letzteres mit Kali und Dimethylsulfat methyliert und 
der unter Atmosphdrendruck unzersetzt destillierende Dibrom-p- 
Kresolmethylather mit einem Salpeter-Schwefelsauregemisch nitriert. 
Die Entmethylierung des so entstandenen Dibromdinitro-y-Kresol- 
methylathers durch Kochen mit dem Bromwasserstoff-Eisessiggemisch 
ergibt das 1-Methyl-4-Oxy-3, 5-Dibrom-2, 6-Dinitrobenzol (IV). 

Sowohl das neue Dibromdinitro-o-Kresol (II) als auch das 
eben erwdhnte Dibromdinitro-y-Kresol sind in reinem Zustande fast 
weife, krystallisierte Korper. 

Das von Zincke! entdeckte Tribrom-p-Kresol (1-Methyl-4- 
Oxy-2, 3,5-Tribrombenzol) ist mit Kali und Dimethylsulfat ebenfalls 
glatt methylierbar. Der feste, unter Atmosphdrendruck unzersetzt 
destillierbare Methylather verhdlt sich bei der Nitrierung mit rauchen- 
der Salpetersdure abnormal. Man hatte erwarten miissen, dafi eine 
Nitrogruppe in die freie 6-Stellung des Benzolkernes eintritt, da 
dieser Ort, der ja einer Methylgruppe wie auch einem Bromatom 
benachbart ist, fiir den Eintritt einer Nitrogruppe besonders begtinstigt 
sein sollte. Die Reaktion verlauft indessen hier anders. Man erhalt 
in schlechter Ausbeute ein intensiv gelbes, zur Bildung eines roten 
Alkalisalzes befahigtes Nitrierungsprodukt der Zusammensetzung 
C,H,O,NBr,. Der Korper ist also aus dem Tribrom-p-Kresolmethy]- 
ather durch Verseifung der Methoxylgruppe und _ gleichzeitigen 
Ersatz eines zum Hydroxyl o-sténdigen Bromatoms durch die Nitro- 
gruppe hervorgegangen. Das genannte Nitrierungsprodukt erweist 
sich ubrigens identisch mit dem von Zincke? entdeckten Nitro- 
dibrom-p-Kresol. Ein von uns nach Zincke’s prazisen Angaben 
bereitetes Praparat zeigte genau den gleichen Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt. Hingegen verhalt sich der Dibrom-7-lkresol- 
methylather, welcher aus dem Tribrom-m-Kresol durch Methylierung 
mit Kali und Dimethylsulfat als unter Atmospharendruck unzersetzt 
destillierbare, krystallisierte Substanz erhalten werden kann, bei der 
Nitrierung normal: Die Nitrogruppe tritt in die m-Stellung zur 





1 Ann. 320; 205 (1900). 

2 Ann. 341; 311 (1905). Zincke hat nicht entschieden, ob sein Dibrom 
nitro-py-Kresol das 1-Methyl-4-Oxy-2, 3-Dibrom-5-Nitrobenzol oder das _ 1-Methy! 
4-Oxy-2, 5-Dibrom-3-Nitrobenzol ist. Wie in der XVIII. Mitteilung M. Kohn unc 
S. Sussmann dargelegt haben, ist Zincke’s Dibromnitro-py-Kresol héchst wahr 
scheinlich das 1-Methyl-4-Oxy-2, 3-Dibrom-5-Nitrobenzol. 
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jethoxylgruppe; die Entmethylierung des so erhaltenen Nitrierungs- 
-oduktes mit dem Bromwasserstoffsdure-Eisessiggemisch ergibt das 
'-Methyl-2, 4, 6-Tribrom-3-Oxy-5-Nitrobenzol (V). Unsere Substanz 
-rweist sich als identisch mit der von Blanksma! vor einer Reihe 
von Jahren, allerdings auf wesentlich umstdndlicherem Wege, 
dmlich durch Bromierung des m-Nitro-m-Kresols, erhaltenen Ver- 
| @ bindung. 
Ebenso ist das Verhalten des in der III. Mitteilung tber Brom- 
phenole von M. Kohn und A. Fink? beschriebenen Tribromanisols 
bei der Nitrierung ein v6éllig normales. Man erhalt das Tribrom-- 
Nitroanisol (1-Methoxy-2, 4,6-Tribrom-3-Nitrobenzol) und die Ent- 
methylierung des letzteren mit rauchender Bromwasserstoffsdure und 
Eisessig ergibt das entsprechende Phenol, das 1-Oxy-2, 4, 6-Tribrom- 
3-Nitrobenzol (VI). 





V VI 
CHs OH 
J 

Br 7 \ Br Br Br 


| ea | 
\7 yy 


Br Br 





NO, 


Dieses Tribromnitrophenol (VJ) ist tibrigens schon vor vielen 
Jahren von Lindner*® sowie von Daccomo%, spater von Jackson 
und Koch? beschrieben worden. Die Eigenschaften unserer Substanz 
lassen keinen Zweifel beztiglich ihrer Identitat mit der von den 
genannten Chemikern friiher auf anderem Wege dargestellten Ver- 
bindung. 


Dibrom-o-Kresol (1-Methyl-2-Oxy-3, 5-Dibrombenzol). 


Das o-Kresol (1 Mol) wird in Eisessig gelést und in Anwesenheit 
einer ganz kleinen Menge Eisenpulver mit zwei Molen in Eisessig 
gelosten Broms unter Kiihlung versetzt, wobei vorteilhaft ein geringer 
berschu8 an Brom genommen wird. Das Reaktionsgemisch wird 
einige Stunden sich selbst tiberlassen und hierauf in einem diinnen 
Strahle unter Umriihren in viel kaltes Wasser gegossen; das aus- 
gefallene rohe Dibrom-o-Kresol wird abgesaugt, mit Wasser nach- 


| gewaschen, im Vakuum ltber Schwefelséure getrocknet, dann zu- 


sammengeschmolzen, neuerlich durch Abkihlen zum _ Erstarren 
gebracht und das noch nicht entfernte Wasser abgegossen. Man 
zerkleinert wiederum und stellt ins Vakuum tiber Schwefelsdure. 








Rec. trav. chim. 27; 31. 
Mon., 44, 176 u. f. (1923). 
Berl. Ber., 18, 614. 

Berl. Ber., 78, 1167. 

5 Am., 21; 526. 
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Hierauf wird aus einem Fraktionierkélbchen unter gewdhnlichen 
Druck destilliert. Bei 745 +m geht die Hauptmenge unter geringe: 
Zersetzung zwischen 263 und 266° (unkorr.) tiber und erstarrt in 
der Vorlage sofort zu einer kompakten, aus feinen Nadeln bestehen- 
den Krystallmasse. Wahrend der Destillation entwickelt sich etwas 
Bromwasserstoff und im K6élbchen verbleibt ein teeriger Riickstand. 


Dibrom-o-Kresolmethylather (1-Methyl-2-Methoxy-3, 5-Dibrom- 
benzol). 

Das rohe Dibrom-o-Kresol wird mit Dimethylsulfat und Kali 
in der Ublichen Weise methyliert, das Gemisch zum Schlu8 etwa 
eine Stunde auf dem siedenden Wasserbade erhitzt, wobei daraui 
zu achten ist, daf die Fliissigkeit stark alkalisch ist. Dann wird 
abgekiihlt, woraut das Ol krystallinisch erstarrt. Man saugt ab, 
trocknet im Vakuum tber Schwefelsdure und destilliert bei gewdlin- 
lichem Druck. Bei einem Barometerstande von 742 mm wurde ein 
Siedepunkt von 266 bis 269° (unkorr.) beobachtet. Beim Um- 
krystallisieren erstarrt die heifSe alkoholische Lésung zu einem 
Brei dinner, weiBer Nadeln, die in vakuumtrockenem Zustande den 
Schmelzpunkt 38° zeigen. 


Dibromdinitro-0-Kresolmethylaither (1-Methyl-2-Methoxy-3, 5-Di- 
brom-4, 6-Dinitrobenzol). 

4 g Dibrom-o-Kresolmethylather werden in kleinen Anteilen 
unter Kiihlung in 20 cm? rauchender Salpetersdure eingetragen und 
10 cm® konzentrierte Schwefelsdure hinzugefiigt. Verwendet man 
kleinere Salpetersduremengen, so fallt das Reaktionsprodukt beim 
Eingiefen in Wasser Olig aus. Das braune Nitrierungsgemisch wird 
unter gutem Umriihren in Eiswasser gegossen, wobei sich ein 
fester K6rper abscheidet. Nach dem Absaugen wird das Rohprodukt 
zur Entfernung alkaliléslicher Anteile mit verdiinnter Kalilauge so 
lange extrahiert, bis die ablaufende Fliissigkeit nahezu farblos er- 
scheint. Hierauf wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, wo- 
bei man weife, kérnige Krystalle erhalt, die sich bei mikroskopischer 
Betrachtung als flache Prismen erweisen. Schmelzpunkt 149 bis 151° 
(korr.). Die Reindarstellung dieser Substanz hat  ursprtinglich 
Schwierigkeiten bereitet. Solange nadmlich kleinere Salpetersdure- 
mengen benutzt wurden, als oben angegeben, lieferten die Analysen 
trotz wiederholten Umkrystallisierens stets zu kleine Stickstoffwerte, 
was Offenbar auf eine geringe Beimengung von etwas Mononitro- 
verbindung zuriickzufiihren ist. Auch der Schmelzpunkt dieser 
Bereitungen war tiefer als der oben angegebene. Die Analysen 
ergaben: 


1. 4°745 mg Substanz lieferten 0°348 cm3 N bei 17° und 713 mut; 
2. 5°225 mg » > 0°362cm3 N » 17° » 720mm. 
Berechnet fiir CgH,O;NgBrg: 7°579') N; 
gef.: 1. 8°19/)N; 2. 7°730)N. 
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Dibromdinitro-o-Kresol 
(1-Methyl-2-Oxy-3, 5-Dibrom-4, 6-Dinitrobenzol (II). 


Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt durch Entmethylierung 
des nitrierten Athers. Zu diesem Zwecke wird der Dibromdinitro- 
o-Kresolmethylather in der vierfachen Menge Ejisessig gelist und 
dazu bis zur Ausfallung eines in der Hitze wieder in Lésung 
eehenden Niederschlages rauchende Bromwasserstoffsdure hinzu- 
gefligt. Das Gemisch wird durch etwa 2 Stunden am Riickfluf- 
kiihler in lebhaftem Sieden erhalten und wahrend dieser Zeit noch 
etwas Bromwasserstoffsdure und Ejisessig in kleinen Anteilen zu- 
flieBen gelassen. Zur Priifung, ob sich die Entmethylierung bereits 
vollstandig abgespielt hat, wird eine Probe in Wasser gegossen und 
der Niederschlag auf seine Léslichkeit in warmem Alkali gepriift. 
Wenn kein unverdnderter Ather mehr vorhanden ist, lést sich die 
Probe vollstandig. Ist dies der Fall, so wird das ganze Reaktions- 
cemisch in viel Kaltes Wasser gegossen, die Fallung abgesaugt, in 
warmer Kalilauge gelést, aus der filtrierten Losung mit verdiinnter 
Schwefelsaure wieder ausgefallt, nach dem Absetzen abfiltriert und 
aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert. Das krystallinische Praéparat 
zeigt unter dem Mikroskope weife, rosettenahnliche Krystallgebilde. 
Der Schmelzpunkt ist 188° (korr.). Die Analysen ergaben: 


. 0°2019.¢ Substanz lieferten nach Carius 0°2127 ¢ AgBr; 

‘72 mg » > 0°598 cm3 N bei 19° und 716 mm; 

‘80 mg » » 0°603cm3 N » 19° » 716mm. 
Ber. fir C7H,O,;,NoBro: 45°029/) Br; 7°870/) N; 
gef.: 1. 44°839/, Br; 2. 7°550/) N; 3. 7°550/) N. 


wa to — 
COm < 


Dibrom-p-Kresol (1-Methyl-4-Oxy-3, 5-Dibrombenzol). 


Die Darstellung dieses K6rpers erfolgt in derselben Weise wie die des Dibrom- 
o-Kresols. Beim Destillieren des Rohproduktes wurde ein Siedepunkt von 268 bis 
271° (unkorr.) bei einem Barometerstand von 738 mm beobachtet. Das _ Destillat 
erstarrt in der Vorlage vollstindig. Auch hier ist die Destillation von einer partiellen 
Zersetzung begleitet: Es tritt eine leichte Bromwasserstoffentwicklung auf und im 
Fraktionierkélbchen bleibt ein harzig-teeriger Riickstand. 


Dibrom-p-Kresolmethylather (1-Methyl-4-Methoxy-3, 5-Dibrom- 
benzol). 


Auch die Methylierung des Dibrom-p-Kresols verlauft wie die 
des Dibrom-o-Kreso!s, nur fallt der p-Ather 6lig aus, mu daher 
mit Ather aufgenommen werden. Die atherische Lésung wird iiber 
Chlorcalcium getrocknet und nach dem Abdestillieren des Athers 
der Dibrom-p-Kresolmethylather destilliert. Es wurde ein Siedepunkt 
von 257 bis 261° (unkorr.) bei einem Barometerstande von 744mm 
und einer von 262 bis 266° (unkorr.) bei einem Druck von 746 mm 
beobachtet. Es ist bisher nicht gelungen, diesen Ather in fester 
Form.zu erhalten. 


666 M. Kohn und A. Segel. 


Dibromdinitro-p-Kresolmethylather (1-Methyl-4-Methoxy-3, 5-D.- 
brom-2, 6-Dinitrobenzol). 


Der Dibrom-p-kKresolmethylather wird genau so wie der des 
Dibrom-o-Kresols nitriert, wobei auch die Gewichtsmengen dieselben 
sind. Auch hier wird das rohe Nitrierungsprodukt mit verdiinnter 
Alkalilauge extrahiert. Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in 
langen, diinnen, weifen Nadeln und schmilzt bei 172° (korr.). Die 
Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 


1. 0°2003 ¢ Substanz lieferten nach Carius 0°2034 2 AgBr; 
2. 0°2207 ¢ > > 13°2cm3 N bei 17° und 756mm iiber 339), KOH. 


Ber. fir CgHgO;NoBrg: 43°229/9 Br; 7°57%,) N; 
gef.: 1. 43°220') Br; 7°00, N. 


Dibromdinitro-p-Kresol (1-Methyl-4-Oxy-3, 5-Dibrom-2, 6-Dinitro- 
benzol). 

Dieses freie Phenol wird aus dem Ather durch Entmethylierung 
mit rauchender Bromwasserstoffsdure und Eisessig erhalten. Zum 
Unterschied von der im Vorangehenden geschilderten Darstellung 
des Dibromdinitro-o-Kresols wird hier zur Extraktion statt Kalilauge 
zweckmabiger Natronlauge verwendet, da das Kaliumsalz schwerer 
loslich ist. Das Entmethylierungsprodukt wird aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert und schmilzt bei 198° (korr.). Die 
weiBen Prismen erscheinen unter dem Mikroskop als sdulenférmige, 
spieBige Krystallgebilde. Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz 


ergaben: 


1. 0°1544.¢ Substanz lieferten 10°5 cm3 N bei 22° und 757 mm (330/) KOH). 
2. 9°695 mg » » O°676cm3 N » 21° » 710mm; 
3. 10°086 me » > 0°696cm3 N » 21° » 710mm. 


Ber. fiir C7H,O,NoBrg: 7°87°/5 N; 
gef.: 1. 7°719/) N; 2. 7°560/, N; 3. 7°499/) N. 


Tribrom-p-Kresol (1-Methyl-4-Oxy-3, 5-Tribrombenzol). 

Wir haben es zweckmafig gefunden, zuerst trockenes Dibrom-p-Kresol in 
derselben Weise darzustellen, wie dies im Vorangehenden fir die Bereitung des 
trockenen Dibrom-o-Kresols beschrieben wurde. Das trockene Dibrom-p-Kresol wurde 
in trockenem Tetrachlorkohlenstoff gelést und mit einem Mol ebenfalls in demselben 
Lisungsmittel gelésten Broms in Gegenwart einer Spur Eisenpulver versetzt. Das 
Gemisch, welches 6fters umgeschiittelt und zur Verjagung des sich entwickelnden 
3romwasserstoffes zeitweise gelinde erwirmt wird, bleibt 48 Stunden stehen. Nach 
dem Verjagen des Tetrachlorkohlenstoftes und Umkrystallisieren erhalt man ein 
Praparat, das in reinem Zustande in Ubereinstimmung mit den Angaben Zincke’s 
(l. c.) bei 102° schmilzt. 


Tribrom-p-Kresolmethylather (1-Methyl-4-Methoxy-2, 3, 5-Tribrom- 
benzol). 

Dieser Kérper wird in derselben Weise dargestellt, wie dic 

Ather der Dibromkresole. Er ist fest. Beim Destillieren wurde ein 
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siedepunkt von 311 bis 314° (unkorr.) bei einem Barometerstande 
von 748mm und einer von 311 bis 313° (unkorr.) bei einem Druck 
von 744 mm beobachtet. Das Destillat erstarrt sofort vollstandig und 
die alkoholische Lésung gesteht beim Erkalten zu einem Brei langer, 
pieBiger Nadeln vom Fp. 70°. 


Nitrierung des Tribrom-p-Kresolmethylathers. 


Die Nitrierung wird in der Weise vorgenommen, da auf 5 ¢ 
Substanz 50 cm® rauchende Salpetersdure verwendet werden. Man 
trigt den Tribrom-p-Kresolmethylather in sehr kleinen Anteilen unter 
Kthlung und Umschitteln in die rauchende Salpetersdure ein. Nach 
erfolgter vollstandiger LOsung l48t man das Gemisch etwa fiinf 
Minuten stehen und gieft es sodann auf Eisstiicke. Die bisweilen 
harzige Ausscheidung wird mit siedendem Alkohol aufgenommen 
und sodann der Alkohol nahezu v6llig abdunsten gelassen. Das 
gelbe Rohprodukt wird in das rote Kalisalz tbergefiihrt, letzteres 
von der braunen Mutterlauge durch Absaugen befreit und durch 
Erwarmen mit verdinnter Schwefelsdure auf dem Wasserbade zer- 
legt. Die Analysen der vakuumtrockenen, aus Alkohol und hierauf 
aus Ligroin-Petrolather umkrystallisierten Substanz ergaben: 


|. 0'1633 g Substanz lieferten 0°1599 ¢ COg und 0°0253 ¢ H,O; 


2. 0° 1606 ¢ > > 0°1577 g COg » 0°0245 ¢ H,O; 
3. 0°1386 ¢ > > 5°60 cm3 N bei 18° und 760 mm (33°/,ige KOH). 
4. 0°1720¢ > » 7*1 cm? N >» 18° » 754mm (339/,ige KOH). 


Ber. fiir C;H,03NBrg: 27°109/)C; 1°619/,H; 4°529/, N; 
gef.: 1. 26°70) C, 1°73% H; 2. 26°78% C, 1°70) H; 3. 4°680/, N; 
4. 4°810/) N, 


Unsere Substanz zeigte den Schmelzpunkt 120 bis 121°. 


Zum Vergleiche wurde diese Verbindung auch noch nach den 
Angaben von Zincke?! durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf 
in Eisessig geléstes Tribrom-p-Kresol dargestellt. Der Schmelzpunkt 
der umkrystallisierten vakuuumtrockenen Substanz ist 119 bis 120°. 
Der Mischschmelzpunkt dieses Koérpers und des durch Nitrierung 
des Tribrom-p-Kresolmethylathers entstandenen Nitrokérpers weist 
keinerlei Depression auf. Nach Zincke ist der Fp. 124°. 


lribrom-m-Kresolmethylather (1-Methyl-3-Methoxy-2, 4, 6-Tri- 
brombenzol). 


Tribrom-m-Kresol wird dargestellt, indem in Ejisessig gelistes 
m-Kresol mit einer Lésung von drei Molen Brom in KEisessig in 
Kleinen Anteilen versetzt wird. Nach 2 Stunden gieSt man das 
Gemisch in Wasser, saugt ab, wascht griindlich mit Wasser aus und 
methyliert das Rohprodukt mit Kali und Dimethylsulfat. Der fest aus- 


1 Ann., 347, p. 311 (1905). 


668 M. Kohn und A. Segel, 


gefallene Ather wird aus Alkohol umkrystallisiert und hierauf 
destilliert. Die heife alkoholische Lésung erstarrt beim Erkalten zy 
einem Brei weifer, diinner, nadeliger Krystalle, die nach dem 
Trocknen bei 78° (korr.) schmelzen. Es wurde ein Siedepunkt von 
308 bis 311° (unkorr.) bei 748 mm Druck beobachtet. 


Tribromnitro-m-Kresolmethylather (1-Methyl-3-Methoxy-2, 4, 6- 
Tribrom-5-Nitrobenzol. 


Beim Nitrieren des Tribrom-m-Kresolmethylathers verwendet 
man 20 cm® rauchende Salpetersdéure auf 3 g Substanz; im tibrigen 
verladuft die Nitrierung wie bei den anderen Methylathern. Auch hier 
bedient man sich zur Befreiung des Reaktionsproduktes von alkali- 
léslichen Anteilen der Extraktion mit verdiinnter Lauge. Das Nitro- 
produkt krystallisiert aus Alkohol in prismatischen, anscheinend 
vierkantigen Krystallen und schmilzt in vakuumtrockenem Zustande 


bei 127° (korr.). Die Analyse ergab: 


0°1520 ¢ Substanz lieferten 5°1cm3 N bei 22° und 750 mm (339/)ige KOH). 
Ber. fiir CgHgO3;NBrg: 3°469') N; 
gef.: 3°770/) N. 


Tribromnitro-m-Kresol (1-Methyl-3-Oxy-2, 4, 6-Tribrom-3-Nitro- 
benzol). 


Dieses Phenol wird durch Entmethylierung des zugeh6rigen 
Methylathers mit Bromwasserstoff und Ejisessig in der tblichen 
Weise erhalten. Aus Alkohol umkrystallisiert schmilzt der KoOrper 
nach dem Trocknen bei 151 bis 152°. Unter dem Mikroskop sieht 
man rhomboederdhnliche Gebilde. Die Analysen ergaben: 


1. 0°2045 ¢ Substanz lieferten nach Carius 0°2967 ¢ AgBr; 

2. 0°1610 ¢ » » 5°25 cm3 N bei 22° und 751 mm (339/,ige KOH) 
Ber. fiir C7H,O,NBrg: 61°529/) Br: 3°589/, N; 
gef.: 61°740/, Br; 2. 3°679/, N. 


Blanksma!? gibt den Fp. 152° an. 


Tribromanisol (1-Methoxy-2, 4, 6-Tribrombenzol). 


Die Darstellung erfolgt durch Methylierung des gewohnlichen 2, 4, 6-Tribrom- 
phenols nach den Angaben von M. Kohn und A. Fink.? Der Methylather 
krystallisiert aus Alkohol in weifen Nadeln und schmilzt in Ubereinstimmung mit den 


Angaben der genannten Autoren bei 87°. 





1 Rec. trav. chim., 22, p. 31. 
2 A. a. O. 
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fribromnitroanisol (1-Methoxy-2, 4, 6-Tribrom-3-Nitrobenzol). 
3g des reinen getrockneten Tribromanisols werden in kleinen 


\nteilen in 10 cm’ rauchende Salpeterséure eingetragen. Beim Ein- 


Ben in Wasser fallt der Nitrokérper in guter Ausbeute und 


krystallisiert aus. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bildet 
 feine, diinne Nadeln vom Schmelzpunkt 80 bis 82°. Die Analysen 


ergaben: 


0°1983 g Substanz lieferten nach Carius 0°2856 9 AgBr; 
0°2170¢ . » 6°75 cm3 N bei 15° und 760 mm (330/,ige KOH). 


Ber. fir: C7H,O,;NBr,: 61°529/) Br; 3°599/) N; 
gef.: 61°299/, Br; 3°659/, N. 


Tribromnitrophenol (1-Oxy-2, 4, 6-Tribrom-3-Nitrobenzol). 
Durch Entmethylierung des Tribromnitroanisols mit Brom- 


wasserstoff und Eisessig wird das entsprechende freie Phenol er- 
halten. Aus Alkohol umkrystallisiert schmilzt der KOrper bei 86 bis 
88°. Lindner! gibt den Schmelzpunkt 85°, Daccomo? 89°, 
Jackson und Koch® geben 90° an. 





Berl. Ber., 78, p. 614. 
Berl. Ber., 78, 1167. 
Am., 21; p. 526. 
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Kondensation von 2-Amino-Pyridin mit 
Thiophosgen 
Von 
Leopold Schmid und Burkhard Becker 


Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember 1925) 


Die verhaltnismafig leichte Zugdnglichkeit des 2-Amino-Pyri- 
dins aus Pyridin und Natriumamid veranlaBte mich, zu versuchen, 


Fob man uber das 2-Amino-Pyridin zu dem entsprechenden 2-Pyridyl- 
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Senfél gelangen kOnne. 

In der Literatur ist diesbeztiglich nur ein Fall beschrieben 
(Camps, Ar. 240 bis 350), wo versucht wird, das Senf6l Uber den 
Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff darzustellen. Da dieser Weg nicht zum 
Ziele fiihrte, versuchten wir, das Pyridyl-Senfol aus dem Thiophosgen 
durch Umsetzung mit Amino-Pyridin darzustellen. Bei dieser Reaktion 
erhieiten wir den Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff in einer Ausbeute von 
zirka 60"/,; das Senfol jedoch war auch nicht spurenweise nach- 
zuweisen. 

Das Vorhandensein dieses Di-Pyridyl-Thioharnstoffes konnten 


wir durch Mischschmelzpunkt dieser Substanz mit dem _ aus 


Schwefelkohlenstoff und 2-Amino-Pyridin dargestellten Material 


leicht nachweisen; ferner fiihrten wir die Thioverbindung mit Hilfe 


von Mercurioxyd und Alkohol in den entsprechenden Di-2-Pyridyl- 
Harnstoff tiber. 

Der Di-2-Pyridyl-Harnstoff wurde aus 2-Amino-Pyridin und 
Harnstoff durch Erhitzen auf 180° dargestellt. Die Identitat dieser 
Verbindung mit dem aus dem_ Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff durch 
Kntschwefelung dargestellten Kérper wurde ebenfalls durch einen 
Mischschmelzpunkt festgestellt. 

Zur Ubersicht diene untenstehendes Schema: 


'hiophosgen und 2-Amino-Pyridin und 
'-\mino-Pyridin Schwefelkohlenstoff 


a va 


Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff (Fp. 163°) 


| Hg O 


Di-2-Pyridyl-Harnstoff (Fp. 175°3°) 


| 


2-Amino-Pyridin und Harnstoff. 
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Im folgenden versuchten wir die Darstellungsmethoden jij; 
Senféle auf das 2-Amino-Pyridin zu tbertragen, und zwar: 


1. das Kochen von Di-Pyridyl-Thioharnstoff mit Phosphor. 
sdure an Stelle von Salzséure; dabei trat Spaltung in 2-Amino. 
Pyridin, Kohlensdure und Schwefelwasserstoff ein; 

2. die Braun’sche Methode; auch diese wurde ohne Eriijg 
angewendet. 

Die Ursache, warum beim 2-Amino-Pyridin manche Reaktionen, 
welche dem Anilin zukommen, nicht eintreten, durfte zum ‘J ei! 
darin seinen Grund haben, daB das 2-Amino-Pyridin oft in der 
tautomeren Form als Pyridon-Imid in Reaktion tritt, wie von 
Tschitschibabin (Bd. 54, p. 814) und mehreren anderen Seiten 
gezeigt wurde. 

In diesem Zusammenhang soll noch erwaéhnt werden. daf sich 
das 2-Amino-Pyridin wie dem CS, auch dem Benzolsulfochlorid 
gegenuber ausschlieBlich als primares Amin verhalt, denn es tritt 
1 Mol Amino-Pyridin mit 1 Mol Benzolsuifochlorid unter Abspaltung 
von HCL in Reaktion. Das Reaktionsprodukt bildet schéne Krystalle 
vom Fp. 172°5°. Es ist in Alkalien leicht léslich. 


Versuchsteil. 
1. Thiophosgen und 2-Amino-Pyridin. 


Das Thiophosgen wurde nach der Vorschrift von Klason 
.B. 20/2377) aus dem Trichlormethylschwefelchlorid (CCI, .S(l) 
durch Reduktion mit Zinn und Salzsdure dargestellt. 

Das Trichlormethylschwefelchlorid wurde aus Schwefelkohlen- 
stoff und trockenem Chlorgas erhalten. 

Versuch 1: Um Thiophosgen und Amino-Pyridin zur Um- 
setzung zu bringen, lésten wir entsprechende Mengen beider 
Substanzen in wenig Benzol und versetzten hierauf die Thiophosgen: 
l6sung nach und nach mit der der Base. Dabei trat heftige [r- 
warmung ein, so da8 wir das weitere ZugieBen unter duBerer und 
Rickflu8kihlung vornehmen muBten. Die abgekiihlte L6sung wurde 
sodann in wenig HzO gegossen und mit Natriumkarbonat neutrali- 
siert, da sie stark sauer reagierte. Die Krystallmasse, die durch 
Extraktion mit Ather erhalten wurde, bestand hauptsdchlich aus 
Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff neben wenig unveradndertem 2-Amino- 
Pyridin. 

Versuch 2: Um zu verhindern, daB die bei der Umsetzung 
freiwerdende Salzsdure mit der Base reagiere und diese so cer 
weiteren Umsetzung entziehe, wurde eine berechnete Menge NaVH 
nach und nach zugesetzt. Eine langsame Umsetzung der beiden 
Komponenten erzielten wir dadurch, da8 wir das Amino-Pyridin in 
der gerade notwendigen Menge HC! lésten, wahrend das Thiophosg:" 
in Chloroform geldst, zugesetzt wurde. 

Wir verwendeten 15g Amino-Pyridin und 19 ¢ CS.Cl,. 
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Kondensation von 2-Amino-Pyridin mit Thiophosgen. 


Das in Chloroform geléste Thiophosgen wurde vorsichtig mit 
-r wasserigen Losung des salzsauren Amino-Pyridins tiherschichtet. 
U».er Wasserkthlung und staéndigem Schiitteln wurde nach und 

die zur Neutralisation der von der Base gebundenen Salzsdure 
rderliche Menge verdiinnter NaOH gegossen, wobei die (untere) 
elbe Lésung von Thiophosgen sich nahezu entfarbte. Da die 
w.osserige Lésung noch sauer reagierte, wurde sie durch einen 
weiteren Zusatz von NaOH oneutralisiert. Vor der Aufarbeitung 
stellten wir das Gemisch der beiden Lésungen 1 Stunde auf die 


pias 


+ Schiittelmaschine. 


Nach Trennung der beiden Schichten wurde die wéisserige 
Lisung stark alkalisch gemacht, um etwa vorhandenes Amino- 
Pyridin zuruckzugewinnen. Die Chloroformlésung wurde filtriert und 
eingedampft; der Riickstand in Benzol gelést und in der Hitze mit 
Petrolather gefallt. Die gelbgefirbten Krystalle reinigten wir durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol und Petrolaéther. Durch 
und durch Mischschmelzpunkt wurden sie 
als Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff erkannt. Die Mutterlauge enthielt eine 
stark verunreinigte, Ubelriechende Masse, aus der durch wiederholtes 
Umkrystallisieren und Destillieren unter vermindertem Druck Di- 
Pyridyl-Thioharnstoff und Amino-Pyridin gewonnen wurden. 

Die Uubrigen Versuche mit Thiophosgen und 2-Amino-Pyridin, 
hatten alle das gleiche 


wir in &hnlicher Weise durchfiihrten, 
Ergebnis. 
II. Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff und H,PO,. 
3¢ Di-2 pit ded Thioharnstoff wurden mit 10g H,PO, von 
| der Dichte 1-7 3/4 Stunden unter RiickfluBkiihlung erhitzt. Die 


Lésung em anfangs stark auf. Die vorsichtig neutralisierte 
Losung wurde hierauf der Wasserdampfdestillation unterworfen, 
wobei aber nur 2-Amino-Pyridin zuriickgewonnen werden konnte. 


Ill. Entschwefelung des Di-2-Pyridyl-Thioharnstoffes. 


¢ Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff wurden in absolutem Alkohol 
gelést, mit 5 g ‘Mercurioxyd unter Rickflu8kthlung zirka 11/, Stunden 
erhitzt. Hierauf wurde vom HgS abfiltriert, die alkoholische Losung 


eingedampft. Die zuriickbleibenden Krystalle krystallisierten wir dreimal 
aus Benzol-Petrolather um, worauf sie den konstanten Fp. 175° 
zeigten. 


IV. 2-Amino-Pyridin und Harnstoff. 


+ ¢ Amino-Pyridin wurden mit 10 ¢ Harnstoff in einem mit 
Steigrohr und Thermometer versehenen Rundkolben 3 Stunden lang 
auf 180 bis 185° erhitzt. Die bei dieser Temperatur noch zahe, 
llissige Masse gossen wir in kaltes Wasser ein; dadurch ging ein 
Teil unverbrauchten Materials in Lésung. Nach Abfiltrieren und 
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Trocknen der nicht in LOésung gegangenen Anteile wurden d os¢ 
aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert. Die erhaltenen weiep 
Krystalle vom Fp. 175° erwiesen sich bei Ausfiihrung eines Misch. 
schmelzpunktes als mit dem nach III gewonnenen Di-2-Pyricy)- 


Harnstoff identisch. 


Die mit dem nach I dargestellten Di-2-Pyridyl-Thioharnsioff 
ausgeftihrte Schwefelbestimmung ergab: 


Einwage: 0°0278 g Auswage: 00279 g (BaSO,); 
gef.: 13°79%)S ber.: 13°929),S. 


V. Amino-Pyridin und Benzolsulfochlorid. 


4°7g¢ Amino-Pyridin wurden mit 100 cm* einer 12°) iven 
Kalilauge versetzt. Hierauf setzten wir entsprechend 11/, Mol Benzol- 
sulfochlorid zu und erwadrmten gegen Schluf. Nach dem Abkihlen 
wurde die alkalische L6sung mit HCl angesaduert und das dadurch 
ausgefillte Produkt mit Ather extrahiert. Das durch wiederholies 
Umkrystallisieren aus Benzol gewonnene reine Produkt hatte den 
Fp. 172°5°. Es ist in Alkalien leicht léslich. 


Die Stickstoffbestimmung (Mikro-) ergab: 


Ber.: 11°97%,) N; gef.: 12°379/) N; 
CH-Bestimmung: 
Gef.: Ber. : 
C: 56°229/, 56°38 0/5 
H: 4°230), 4°30°/9 
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Kondensation von 2-Amino-Pyridin mit 
aliphatischen Aldehyden 


Von 


Leopold Schmid und Burkhard Becker 


Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember 1925) 


Wahrend die Reaktionsprodukte der aliphatischen und aromati- 


i schen Aldehyde auf das Anilin ziemlich genau untersucht sind und 
+ auch von verschiedenen Seiten eine scharfe Charakterisierung er- 
’ fahren haben, namentlich durch Schiff, v. Miller und Ploechl u. a., 


liegt Uber die entsprechenden Verbindungen des 2-Amino-Pyridins 
mit aliphatischen Aldehyden in der Literatur auSer den Arbeiten 


' von O. Fischer (C 16, H/740) nichts vor. 


Wir wollen im folgenden tber die Kondensationsprodukte 
aus 2-Amino-Pyridin mit aliphatischen Aldehyden berichten. 

Die ersten Versuche, die mit Acetaldehyd ausgefiihrt wurden, 
zeigten ein von Anilin insofern abweichendes Verhalten, als das 
2-Amino-Pyridin mit dem Acetaldehyd nur in dem einen Sinn 
reagiert, daB 2-NH2-Reste mit einem Aldehydrest unter Austrit von 
Wasser reagieren. 

Die Ausbeute war quantitativ. Auch durch Abanderung der 
verschiedenen Bedingungen war es nicht mdglich, die Komponenten 
in anderer Weise in Reaktion zu bringen. 

Die gleichen Beobachtungen, wie mit dem Acetaldehyd machten 
wir beim Propionaldehyd. Auch in diesem Falle war als ausschliefi- 
liches Reaktionsprodukt ein Kondensationsprodukt aus 1 Molekul 
Proponialdehyd und 2 Molekul. 2-Amino-Pyridin unter Austritt von 
| Molektl H,O zu erhalten gewesen. 

Erwahnenswert ist, daB die Reaktion dieser Aldehyde mit dem 


| Amino-Pyridin stark exotherm verlauft. 


In anderer Weise reagierte das Chloral. Nach den Analysen- 


' ergebnissen sollte ein Sauerstoffatom in dem Kondensationsprodukt 


vorhanden sein, und zwar vermutlich als Hydroxylsauerstoff. Um 
diese Hydroxylgruppe nachzuweisen, versuchten wir die Substanz 
mit Hilfe von Diazo-Methan in den entsprechenden Methylather 
Uberzufihren. Da dieser Methylierungsversuch ohne Ergebnis verlief, 
versuchten wir die OH-Gruppe zu acetylieren. Dies gelang uns mit 
'ssigsdureanhydrid und Natriumacetat. Es bildete sich ein K6érper 
vom Fp. 99°5°. 

| Es ist also anzunehmen, da$ das Chloral mit dem 2-Amino-Pyridin 
in der Weise reagiert, daB eine Abwanderung eines H-Atoms der 
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stoffatom stattfindet, so daf8 dem Reaktionsprodukt folgende Forine| 
zuzuschreiben ware: 


HOH 
C&C t, 
in ™ 
on. > 
N 


Von den ungesatigten Aldehyden wurde das Akrolein mit 
2-Amino-Pyridin umgesetzt. Es reagiert selbst in verdiinnter alkoholi- 
scher Lésung unter starker Warmeentwicklung. Das Reaktionsproduk: 
ist ein amorpher, spdter glasig erstarrender KOrper. 


Versuchsteil. 
I. 2-Amino-Pyridin und Acetaldehyd. 


6 g 2-Amino-Pyridin wurden in wenig absolutem Alkoho) auf. 
gelést. Die Lésung versetzten wir mit 2°8 g Acetaldehyd. Kurz 
nach dem Vermischen dieser Substanzen erwarmte sich die Lésung 
von selbst. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurde der Kolben 
noch 30 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt. Das in Lésung be- 
findliche Reaktionsprodukt farbte sich dabei zundchst schwach gelb 
bis braun, gleichzeitig nahm es einen eigentiimlichen, nicht naher 
zu beschreibenden Geruch an. Nach dem halbstiindigen Efrhitzen 
auf dem Wasserbade und dem darauf folgenden Abkihlen erstarrie 
der Kolbeninhalt zumeist zu einer krystallinischen Masse. Zur 
Reinigung wurde die Krystallmasse in Benzol gelést, nachdem der 
Alkohol entfernt worden war. Nach dem Behandeln mit Tierkohle 
filtrierten wir die Lésung. Beim Erkalten fielen aus derselben weilie, 
nadelférmige Krystalle aus. Nach nochmaligem Umkrystallisieren 
zeigten sie den Fp. 112°5°. 

Eigenschaften: Die Substanz ist leicht léslich in Aceton, 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Benzol; schwer léslich in Ather, Petro!- 
ather, Wasser. 

Die Ausbeute war fast quantitativ. 


Ergebnis der Analysen: 
a) Molekulargewichtsbestimmung: 


O° 1562.9 Substans;. . . aos 0-20° ee on ee 226 MG gef 
0°0616 ¢ ee ee 0°29° » a eee 217 MG » 
in Benzol. 


Ber. fiir CyoHy4 Ny: MG = 214° 22. 


b) C-,H-,N-Bestimmung: 
Gef.: 67°199/, C; Ber.: 67° 2602/9; 
>» 6°42 4H; » 6°59 
» 26°30 N; » 26°14 
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IJ. 2-Amino-Pyridin und Propionaldehyd. 


Der Propionaldehyd tritt mit dem Aminopyridin unter gleichen 
Erscheinungen in Reaktion, wie der Acetaldehyd. 

Wir verwendeten eine alkoholische Lésung von 8:2 g Amino- 
»yridin und trugen in dieselbe 5 g unverdiinnten Propionaldehyd 
ein. Es trat gleich nach dem Vermischen Erwarmung auf, die aber 
nicht so heftig war wie beim Acetaldehyd. Zur Vervollstandigung 
der Reaktion wurde der Kolben noch 30 Minuten auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Beim Abkuhlen erstarrte der Kolbeninhalt zu einer 
schmutzig weifen, krystallinischen Masse. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Benzol zeigte die Substanz den konstanten Fp. 
von 133°5 bis 184°. Die Ausbeute war fast quantitativ. 

Eigenschaften: Das Produkt ist leicht léslich in: Aceton, 
Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff, in der Kalte; schwer ldslich 
in Ather, Petrolather, Wasser. Beim Erhitzen auf hdhere Temperatur 
tritt Zersetzung ein; im Vakuum bei 11 mm ist es bei zirka 120° 
sublimierbar. 


Ergebnis der Analysen: 


a) Molekulargewichtsbestimmung: 


Q*OGGO PR SaBANGN bcs ee divcodelss 0°11 ° Gefr.-Pkts.-Ern. 
0°0445 ¢ DAD DUE Us dees Sue 0°165° » » » in Benzol. 
Gef. MG = 228°6 Ber. fiir Cy, H Ny: 
» MG= 248°3 MG = 228° 24. 


b) C-,H-, N-Bestimmung: 


Gef.: 68°129j) C; Ber.: 68°399/); 
>» 7°22 H; » 7°08 
> 24°64 N; > 24°56 


II. 2-Amino-Pyridin und Chloral. 


3 £¢ Amino-Pyridin wurden mit 4,6 ¢ Chloral versetzt. Auch 
dabei trat sehr starke Erwarmung auf, so da8 es zweckmafig war, 
die Substanzen vorher auf 0° abzukiihlen. Nachdem die Haupt- 
reaktion vorbei war, wurde der Kolben 15 Minuten auf dem Wasser- 
bad erwarmt. Nach dem Abkihlen erstarrte das Reaktionsprodukt 
zu einer schmutziggelben, krystallinischen Masse. 

Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather 
erhielten wir eine Substanz mit dem konstanten Fp. 106°5°. 

Das Kondensationsprodukt ist leicht léslich in: Aceton, Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Ather; schwer 
‘oSlich in: Petrolather, —- unléslich in Wasser. 

Es sublimiert im Vakuum bei 11 mm und zersetzt sich beim 
“rhitzen unter normalem Druck. 


Chemicheft Nr. 10. 48 
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Ergebnis der Analysen: 


a) Molekulargewichtsbestimmung: 


0°0001 g Substanz ......:...... 0°10° Gefr.-Pkts.-Ern. 

0°0708 ¢ > Sete es ee sae ee acl 

0:0336 ¢ > Sette Pe: eee » » in Benzol. 
Gef.: MG = 260 Ber. fiir C7H;ON,Clz: 


>» MG = 268 


b) C-,H-, N-, Cl-Bestimmung: 


Gef.: 35°089%, C; : Ber. 34°790/, 
>» 2°23 4H; > 2°150J, 
» 11°78 N; > 11°65 
> 43°98 Cl; > 44°04 


IV. Acetylierung des Kondensationsproduktes aus Chloral. 


1 g des Kondensationsproduktes von 2-Amino-Pyridin und 
Chloral wurde in einem, mit Steigrohr versehenen Rundkolben mit 
4 g Essigsaureanhydrid und der gleichen Menge Natriumacetat Zirka 
30 Minuten erhitzt. Die L6sung wurde noch warm in Wasser ein- 
gegossen, worauf die Sdure mit Natriumkarbonat abgestumpft wurde. 
Durch mehrmaliges Ausschitteln der schwach alkalisch reagierenden 
Lisung mit Ather, erhielten wir eine braun gefarbte Krystallmasse, 
welche in organischen Lésungsmitteln mit Ausnahme von Petrol- 
ather, leicht léslich war. Um das Produkt rein zu bekommen, 
sublimierten wir es im Vakuum bei zirka 100° und 11 mm. Das 


reine Produkt bildet weife, kleine Krystalle mit dem Fp. 99°5°. 


Ergebnis der Analyse: 


Gef.: 37°929/, C; Ber.: 38°11’); 
> 3°41 H; » 3°20, 
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Uber die Adsorption an Kohle 
aus zahfltissigen Medien 
II. Mitteilung . 
Von 
Georg Weifenberger, Stanislaus Baumgarten und Richard Henke 
; Aus dem II. chemischen Institut der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. November 1925) 


Den Arbeiten dieser Reihe liegt die Aufgabe zugrunde, zu — 
untersuchen, von welchen Gesetzen die Adsorptionsvorgaénge an 
Kohle, die in zahflussigen Medien beobachtet werden k6énnen, be- 
herrscht werden. Die aufBere Erscheinung dieser Vorgange ist in 
vielen Einzelheiten sehr verschieden von der Adsorption in leicht- 
beweglichen Flissigkeiten und gibt daher zu manchen Unkiarheiten 
AnlaB. Sie ist aber eben durch ihre vom gewoOhnlichen Bild ab- 
+ weichende Form geeignet, an ihr unbekannte Zusammenhdnge zu 
' studieren und neue Einblicke in die Adsorptionsvorgiange zu gewinnen. 
i In der ersten Mitteilung iiber den Gegenstand! haben wir iiber 
' Versuche berichtet, die zur Aufstellung einer neuen Beziehung fiir 
die Abhangigkeit der Absorption von der Zdahigkeit fiihrten. Die 
* vorliegende Arbeit ist der ndheren Priifung dieser Beziehung ge- 
‘ widmet. Wir haben einerseits chemisch nahe verwandte Stoffe von 
’ verschiedener Zahigkeit, anderseits verschiedene Adsorptiva und 
+ endlich auch konzentrierte wasserige LOsungen in den Bereich unserer 
Untersuchungen einbezogen. 











Als Versuchsmaterial dienten: 


A. Zahfliissige Medien: 


1. o-Methylzyklohexanol, beigestellt von der J. D. Riedel A. G., Rodieben bei 
RoGSlau, Anhalt. Sp. G. 0°931, Zahigkeit 27°31. 





2. m-Methylzyklohexanol, aus gleicher Quelle stammend, sp. G. 0°921, 
Zahigkeit 29°82. 

3. p-Methylzyklohexanol, ebenso, sp. G. 0°919, Zahigkeit 39°75. 

4, Olsaure, reinst, frei von Linolsdure, von E. Merk, Darmstadt. 

5. Milchséure, razemisch, 90°/jig, von der gleichen Firma, sp. G. 1°210, 


Zahigkeit 72°06. 
6. Rohrzuckerlésung, hergestellt durch Auflésen von reinstem Merk’schen 
Rohrzucker, 679/jig, sp. G. 1°331, Zahigkeit 95°05. 


3. Adsorbentien: 
1. Sorboid I, beigestellt von der Ges. f. chem. Produktion, Mannheim-Waldhof. 
2. Sorboid II, aus der gleichen Quelle stammend. 


1 Sitzungsber. d. W. Akad. [2] 733, Heft 7 und 8 (1924). 
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3. Sanasorben von Dr. Adler, Wien. 
4. Carboraffin von den Farbenfabriken vormals F. Bayer & Co., Leverkusen. 


C. Adsorptiva: 


1. Jod, reinst, von E. Merk. 
2. Sudan II von Dr. G. Gribler, Leipzig. 


Das Bestreben ging dahin, die Untersuchungsmethode zu ver- 
feinern und sie so auszugestalten, daf8 sie sich fiir genaue Messungen 
in sehr kleinen Volumina eignet. Mitbestimmend hierfiir war der 
Umstand, daf8 aktive Kohle bei voéllig gleicher chemischer Zusammen- 
setzung, wenn sie aus verschiedenen Herstellungsoperationen stammi, 
selbst bei gleichartig geiibtem Verfahren gewisse Unterschiede aut- 
weisen kann, die in den morphologischen, topochemischen Eigen- 
schaften der Kohle ihre Ursache haben. Verschiedene Original- 
packungen der gleichen Kohlensorte zeigen kleine, aber bei genauen 
Messungen immerhin ins Gewicht fallende Unterschiede. Es war 
daher wunschenswert, fiir eine Versuchsreihe mit der gleichen Kohlen- 
probe auszukommen, ohne sie wechseln zu miissen und daher mubite 
man trachten, nur wenig Material fiir eine Untersuchung zu ver- 
brauchen. 

Als das kleinste, noch bequem zu handhabende Volumen er- 
wiesen sich nach langeren Versuchen schlieBlich 5 cm*. Um mit dieser 
Menge auszukommen, muf8ten wir uns Mikroapparate bauen, die sich 


gut bewdhrt haben. Zum Schiitteln dienten Flaschchen, die auf 


5 cm® bei 18° geeicht waren, als Mefigefie Standglischen von 
1 und 2 cm? Inhalt. Die Buretten fiir die Titrationen hatten 2 cm® 
Inhalt und eine Teilung in 1/,), cm?; man konnte also die 1/, 59, cm’ 
noch schatzen. Wir konnten auf diese Weise den Substanzverbrauch 
gegentiber der Arbeitsmethode, wie sie in der ersten Mitteilung be- 
schrieben ist, auf ein Zehntel herabdriicken, w&hrend gleichzeitig 
die Genauigkeit erheblich stieg. Zum Titrieren wurde immer 1 cm’ 
verwendet. Da man stets Parallelproben schittelte und von jeder 
Probe 2 bis 3 aliquote Teile titrierte, stellen die erhaltenen Zahlen- 
werte das Mittel aus 4 bis 6 Einzelbestimmungen vor. Um beim 
Titrieren an der Burette kleine Tropfen zu erzeugen, beniitzten wir 
den Kunstgriff, in das Titrierkélbchen einige Tropfen Alkohol, Benzo! 
oder Ather einzubringen. Der aufsteigende Dampf setzt die Ober- 
flichenspannung der austretenden Flussigkeit durch Auflésung in 
der Oberflache herab und man erzielt ein Tropfenvolumen von 
0°010 bis 0°015 cm?. 

Zum Filtrieren wurden quantitative Filter (Schleicher und 
Schull, Blauband) verwendet. Die Adsorption am Filter wurdc 
immer bestimmt, doch war sie in allen Fallen so klein, daf§ sie in 
den Berechnungen nicht berticksichtigt wurde. 

Da die Viskositétsmessungen eine wichtige Grundlage fiir dic 
Prifung der eingangs erwadhnten Beziehungen darstellen, wurde 
getrachtet, sie besonders sorgfaltig durchzufiihren und die méglichen 
Fehlergrenzen zu ermitteln. Eingehende Untersuchungen an den 
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ihfliissigen Medien zeigten, da8 man die Ergebnisse von Messungen 
mit Viskosimetern, die einen Wasserwert von etwa 20 bis 60 Se- 
xunden, ohne Bedenken miteinander vergleichen und eventuell einen 
Mittelwert aus den verschiedenen Bestimmungen nehmen kann. Ver- 
wendet man aber Viskosimeter mit besonders weiten Kapillaren, 
etwa mit einem Wasserwert von 10 Sekunden, so ist ein Vergleich 
dieser Werte mit denen, die aus Messungen an Viskosimetern mit 
engen Kapillaren resultieren, nicht zuldssig. Es gibt also einen Grenz- 
wert fiir die Kapillarenweite, der nicht Uberschritten werden darf. 





Tabelle 1. 
vee . o-Methyl- m-Methyl- p-Methyl- 
Viskosimeter Wasserwert zyklohexanol zyklohexanol zyklohexanol 
1 21°40 27°13 29°76 39°29 
2 23°54 27°18 29°62 39°47 
3 25°60 27°73 30°36 40°51 
+ 27°92 27°67 30°24 40°07 
5) 52°18 26°84 29°12 39°43 
PENNS 6 6.0 0:40.04 06 s'pin 27°31+0°12 29°82+0°15 39°75+0°15 
Wahrscheinlicher Fehler . 0°40/9 0° 59/9 0° 49/9 


Tabelle 1 zeigt, daf8 die 4-Werte fiir zahfliissige Medien aus 
Messungen an Viskosimetern mit verhadltnismaéfig engen, wenn auch 
recht verschieden weiten Kapillaren ziemlich gut miteinander tiber- 
einstimmen. 


Tabelle 2. 
Viskosimeter Wasserwert omer rr Orsenn. dal pmenyt- 
zyklohexanol zy klohexanol zy klohexanol 
6 8°8 20°97 22°50 29°67 
7 ys 18°11 19°42 24°81 


Ganz anders ist es bei den Werten aus Messungen an Vis- 
kosimetern mit relativ weiten Kapillaren. Wiewohl die Wasserwerte 
der in Tabelle 2 angefiihrten Instrumente sehr nahe beieinander- 
liegen, weichen die Ergebnisse der Messung ziher Medien dennoch 
betrachlich voneinander und von den richtigen Werten ab. 


Tabelle 3. 

Viskosimeter ............. 7 8 
a ana a 42°9 
Glyzerin 949/jig .......... 348°2 735°8 
Phosphorsdure 989 pig..... 58°55 83°32 
Rohrzuckerlésung 679% gig .. 95°05 145°4 
iis eedese ests See 36°32 
Milchséure 900 9ig........ 72°06 110°2 
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Wie gro8S die Abweichungen und damit die Fehler werden 
k6nnen, wenn man diese Beobachtungen vernachlassigt, zeigt Tabelle 3, 
welche die Messungsergebnisse einiger zahfllissiger Medien an zwei 
Instrumenten wiedergibt, von denen das eine eine enge, das andere 
eine weite Kapillare besitzt. 

Es ergibt sich somit, da die relative Viskositét zahfltissiger 
Medien nur bis zu gewissen Grenzen von der Kapillarenweite un- 
abhangig ist. Werden die Kapillaren zu weit gewdhlt, so sinkt der 
erhaltene Wert mit zunehmendem Kapillarendurchmesser. Die Ari 
dieser Abhangigkeit haben wir nicht festgestellt, doch ist es sicher, 
daf} sie nicht linear ist. Die Ursache dieser Erscheinung ist darin 
zu suchen, da von einer bestimmten Kapillarenweite an, die im 
Falle der hier untersuchten Systeme etwa beim Wasserwert 10 liegt, 
deutliche Wirbel entstehen, welche den Durchflu8 der Flussigkeit 
durch die Kapillare fordern.! 

Um Fehler méglichst auszuschlieBen, haben wir daher jedes 
System mit zwei Viskosimetern, deren Kapillarenweite unterhalb 
des Schwellenwertes gelegen war, gemessen und eventuell Mittel- 
werte verwendet. Der durchschnittliche wahrscheinliche Fehler konnte 
so auf 0°5°/, herabgedriickt werden. 

Nichtsdestoweniger waren wir bei den sehr zahfliissigen Medien, 
der Rohrzuckerldsung und der Milchséure, dennoch gezwungen, 
Viskosimeter mit weiten Kapillaren anzuwenden und durch An- 
bringung geeigneter Korrekturen aus den unmittelbar erhaltenen 
Resultaten auf die richtigen Werte zu extrapolieren. Es zeigte sich 
ndmlich, daf{ bei den langen AbfluBzeiten, welche diese Systeme 
in den anderen Instrumenten beanspruchten, sich bereits die Fehler 
der Stoppuhr und dhnliche Einfllisse so betrachtlich geltend machten, 
dafZ die Ergebnisse der verschiedenen wiederholten Messungen grofie 
Abweichungen aufwiesen. Wir wahlten demnach ftir die Durchfiihrung 
der Hauptversuche folgende Instrumente: 


Fiir die 3 Methylzyklohexanole Viskosimeter ........ ... 92 und 2 
op Eins Vistoslbiter os 7) ike. ove ils oaks van de 5 +o 
» » Milchsaéure und die Rohrzuckerlésung Viskosimeter. 7 » 1083 


Samtliche Messungen wurden bei 18° durchgefiihrt. Beim Ar- 
beiten mit Jod wurden soweit als mdglich GeféSfe aus braunem 
Glas verwendet. Bevor ein Medium einer systematischen Untersuchung 
unterworfen wurde, mute durch Vorversuche ermittelt werden, ob 
die mit ihm hergestellten Systeme sich tiberhaupt fiir diese Messungen 
eignen. Zu diesem Zweck sind ftir jedes Medium folgende Vor- 


versuche angestellt worden: 





1 Zu ihnlichen Ergebnissen gelangt R. Auerbach, Koll. Zeitschr. 36, Erg. 
Bd. 252 (1925). 
2 Wasserwert 25°2 Sekunden. 
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a) Man Uberzeugte sich, ob das Adsorptiv in der gegebenen 
‘issigkeit seine Konzentration beibehalt. In regelmafigen Zeit- 
\standen wurde daher der Titer nachgestellt. 

b) Fir jedes Medium war eine leichtbewegliche Fiissigkeit 
+) suchen, die sich mit dem gegebenen Medium ohne Volumver- 
inderung mischt. Bei diesen Feststellungen bediente man sich auf- 
einandergestellter Pipetten, genau geeichter Mefizylinder und zur 
Bestimmung der Dichte eines sehr empfindlichen, doppelwandigen 
Pyknometers. 

c) Man ermittelte die Zeit, welche notwendig ist, damit sich 
unter sonst gleichen Umstanden das Adsorptionsgleichgewicht ein- 
stellt Um zu erkennen, ob es sich um definierte Gleichgewichts- 
zustinde handelt, wurde die Einstellung stets von zwei Seiten vor- 


genommen. 

d) Fir jedes Medium wurde die Adsorption am Filterpapier 
bestimmt. 

Die Ergebnisse der Vorversuche lassen sich folgendermafien 
zusammenfassen: 

Das o-Methylzyklohexanol veranderte seinen Jodtiter im Laufe 
der Untersuchung nicht. Als leichtbewegliche Flissigkeit, die beim 
Mischen mit o-Methylzyklohexanol keine Volumveranderung hervor- 
ruft, erwies sich Athylalkohol geeignet. Es wurde ermittelt, daf 
sich das Adsorptionsgleichgewicht in dem System o-Methylzyklo- 
hexanol-Jod-Sorboid | nach etwa 3 Stunden einstellt, wie nach- 
stehende Tabelle zeigt. 


Tabelle 4. 
m = 0°03992, y’ = 0°007156 
wee ee 120 150 180 210 
é: RS ae 0°0563 0°0615 0*0635 0°0637 0*0636 


In dieser und den folgenden Tabellen bedeutet + die Menge 
des Adsorbens in Grammen, welche auf 1 Kubikzentimeter Fliissig- 
keit entfallt, also bei unserer Arbeitsmethode ein Fiinftel der Einwage; 
v’ ist die adsorbierte Menge in Grammen per 1 Kubikzentimeter 
Lésung; 1” gibt die anfangs vorhandene Menge des Adsorptivs in 
| Kubikzentimeter Lésung an, also den Titer, ebenfalls in Grammen 
ausgedriickt. Die Zeit ¢ ist in Minuten angegeben. 

Die Versuche lehrten weiter, daf sich das Gleichgewicht in 
derselben Weise auch von der anderen Seite erreichen lat. Die 
Adsorption am Filter ist unmerklich klein. 

m-Methylzyklohexanol behalt seinen Jodtiter bei. Mit Athyl- 
alkohol ist es ohne Volumaénderung mischbar, das Gleichgewicht 
stellt sich schon nach etwa 90 Minuten ein (Tabelle 5) und ist 
von beiden Seiten her erreichbar. Die Adsorption am Filter kann 
Vernachlassigt werden. 
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Tabelle 5. 
m = 0°02236, y’ = 0:008190. 
fistaizaiich ade 60 90 120 150 
See, ee 0° 1285 0-1301 0-1303 0° 1303 


p-Methylzyklohexanol wies einen geringen, aber stetigen Riick- 
gang seines Jodtiters auf. Die Abnahme betrug etwa 2°/, in 24 Stunden. 
Bei allen Versuchen mit dieser Substanz wurde das Resultat daher 
mit Blindproben verglichen und entsprechend korrigiert. Mit Alkohol 
tritt keine Volumsdnderung ein. Die Adsorption am Filter ist klein. 
Das von beiden Seiten einstellbare Gleichgewicht wird nach etwa 
240 Minuten erreicht (Tabelle 6). 


Tabelle 6. 
m = 0:01990, 7’ = 0:003141. 
Bre, ae 60 120 180 240 300 
Ried sib. 4 0*0850 0:0888 0-0903 0:0905 00904 


Olsdure reagiert mit Jod, man kann daher nicht mit diesem 
Adsorptiv arbeiten. Dies gab die gewiinschte Gelegenheit, ein anderes 
Adsorptiv heranzuziehen und wir wahlten einen fettléslichen organi- 
schen Farbstoff, Sudan II, ein Xylidin-azo-8-Naphtol. Die analytische 
Bestimmung des Farbstoffs geschah durch Reduktion mit Titan- 
trichlorid! in salzsaurer, alkoholischer Lésung unter Luftabschlu8 im 
Kohlensdurestrom unter Erwdrmen. 

Die Vorversuche zeigten, dafi die Einstellung des Gleich- 
gewichtes auch in diesem System von beiden Seiten her erfolgt. 
Die erforderliche Zeit zur Einstellung betragt ungefahr 240 Minuten 
(Tabelle 7). 


Tabelle 7. 
m = 0°04000, 1’ = 0:0038770. 
 Peeetererr- 60 120 180 240 300 
by SS USIAA ft 0:0181 0:0260 0:0288 0°0308 0: 0308 


Der Titer der Loésung halt sich unverdndert. Am Filter tritt 
keine meBbare Adsorption ein. Als leichtbewegliche Flissigkeit, die 
sich ohne Volumanderung mit Oisaure mischt, wurde Benzol fest- 
gestellt. 

Die beiden folgenden Systeme unterscheiden sich von den 
vorhergehenden nur insoweit, als sie gewifermafen nicht liber das 





1 E. Knecht, Ber. 1903, p. 166. 
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Ziihfliissige Medien. II. 


o.nze Konzentrationsgebiet auszumessen waren. Ein kleines Stiick 
~ Anfang des Gebietes fehlt, da man nicht imstande ist, das 
\iedium vollkommen frei von der Verdiinnungsfllssigkeit zu messen. 
Milchsdure haben wir 90°/,ig verwendet und schon in dieser Kon- 
zentration ist die Zahigkeit aufferordentlich hoch. Da man nun 
feststellte, daf$ Wasser sich ohne Volumadnderung mit Milchsdure 
mischt und daher diesen Stoff als Verdiinnungsmittel wéahlte, so 
bedeutet die Tatsache, da8 wir bei unseren Messungen von 90°/,iger 
Milchsaure ausgingen, nichts anderes, als da ein Stiickchen der Kurve, 
von O bis 10°/, Wasserzusatz, unausgemessen blieb. Dies gilt, so- 
weit die Messungen die Nachprifung unserer Hyperbelgleichung 


; betreffen. In bezug auf die Untersuchung des Adsorptionsverlaufes 
' selbst (Isotherme und A= Formel) ist natiirlich zu beriicksichtigen, 


da8 das System neben Milchséure und Jod auch Wasser enthalt. 
Ahnliches gilt fiir die Rohrzuckerlésung, nur mit dem Unterschied, 
da8 hier ein Gebiet von O bis 33°/, Wassergehalt der Messung un- 
zuganglich ist. 

Der Titer der Jod-Milchsdurelésung bleibt konstant. Im System 


_ Jod-Milchsaure-Sorbid I stellt sich das Adsorptionsgleichgewicht nach 


wate. 


SL ie alt ie Mtb. He BEIT 





rund 240 Minuten ein (Tabelle 8). 


Tabelle 8. 
m — 0:02460, 1’ = 0:0019038. 
. 60 120 180 240 300 
nea aeeli 0°0215 0°0328 0:*0364 0°0373 0°0373 


Am Filter ist keine meSibare Adsorption festzustellen. 

Auch der Jodtiter der Rohrzuckerlésung zeigt sich konstant. 
Am Filter findet keine wesentliche Adsorption statt. Das Gleich- 
gewicht wird schon nach 90 Minuten erreicht (Tabelle 9), was bei 
der groBen Viskositét des Systems auffallig ist. 


Tabelle 9. 
m = 0°00990, 7’ = 0:01082. 
c+ se Cees 30 60 90 120 180 
sigamlelcd 0*658 0°663 0°665 0*665 0°665 


Zwischen der Zahigkeit eines Mediums und der Geschwindigkeit, 
mit der sich das Adsorptionsgleichgewicht in ihm einstellt, besteht 
kein einfacher Zusammenhang. Die Zdahigkeit ist zweifellos der 
Wichtigste Faktor fiir diese Geschwindigkeit, es spielt jedoch auch 
der chemische Charakter des Mediums eine Rolle. Deutlich tritt dies 
bei der Rohrzuckerlésung hervor, in welcher die Einstellung trotz 
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eines 4-Wertes von 95°05 in etwa 90 Minuten stattfindet, wahreng 
derselbe Vorgang beim o-Methylzyklohexanol (7 = 27°31) die doppcite 
Zeit erfordert. Aus der Rohrzuckerlésung nimmt die Kohle auBerd em 


; ~ x! 
in der kurzeren Zeit weit mehr Jod auf ta “ry 0-665) als aus o-\{e- 


J ; / 


thylzyklohexanol (= 0-0636 } Wir kommen weiter unten auf | 


diesen Umstand nochmals zuriick und werden ihn auch zu erklaren 
versuchen. 

Betrachtet man ein einzelnes zahfllssiges Medium und verfolet 
die Einstellungszeit t in ihrer Abhangigkeit von der Viskositat bei 
fortschreitender Verdiinnung, so zeigt sich eine strenge, gesetzmabBige 
Beziehung zwischen den beiden Gréfen. Dies geht z. B. aus Ta- 
belle 10 hervor, welche die Werte fiir 7 und t im System m-Methy!- 
zyklohexanol-Jod-Athylalkohol-Sorboid I iiber das ganze Konzen- 
trationsgebiet enthilt. 


Tabelle 10. 
m = 0:01992, «’ = 0°0049038. 
Th 0+ 4.070010 0 31°25 "20°32 9°42 1°38 
Siaes. i keer we 30 15 10 


Wenn man diese Werte in ein Koordinatensystem eintragt, 
erhalt man eine regelmaBige Kurve. Innerhalb eines jeden Systems 
ist also t nur von 7 abhdngig. Dies stimmt mit der Vorstellung tiber- 
ein, die wir uns von dem Adsorptionsvorgang in zahfllissigen Medien 
machen und die wir in der 1. Mitteilung entwickelt haben. 


An dieser Stelle seien auch einige Versuche mit einem zah- 
flussigen Medium erwdhnt, das nachher nicht zu den Hauptversuchen 
herangezogen wurde. Wir hatten die Absicht, auch das Verhalten 
der syrup6sen Phosphorsdure zu untersuchen und verwendeten zu 
den Vorversuchen eine 98°/,ige Lésung vom sp. G. 1°750, die bereits 
in Tabelle 3 angefiihrt ist. Da der Verdacht bestand, da Kohle 
durch die Einwirkung der Phosphorsdure in ihrer Adsorptionskratt 
geschadigt wird, wurden Proben der Kohle nach mehrstiindiger Be- 
handlung mit Phosphorsdure auf ihren Titer gepriift. Es zeigte sich 
jedoch, daf§ die Adsorptionskraft véllig unveradndert bleibt. Dagegen 
ist ein anderer Umstand der Untersuchung des Systems hinderlich. 
Jod lést sich in Phosphorséure so wenig auf, da®8 die Bestimmung 
von c, der Endkonzentration des Adsorptivs, fast unmdéglich wird. 


Wir gingen auf Farbstoffe tiber und stellten fest, daB dieselben, so- r 


weit wir sie untersuchten (Methylviolett, Fuchsin und Malachitgrtin) 
von Phosphorsdure angegriffen wurden. Am besten hielt sich noch 
Methylenblau B extra von E. de Haén, aber auch dieser Farbstoff 


war so veranderlich, daS seine Titration mit Titantrichlorid nach | 
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i necht! nicht zu brauchbaren Resultaten fiihrte. Wir versuchten 
n, Chromsaureanhydrid als Adsorptiv zu bentitzen und wegen der 

durch die Chromsdure bedingten Zerst6rung der Kohle als Adsorbens 

Kieselsduregel einzuftihren. Dieses System erwies sich als geeignet, 

wurde aber, als auBerhalb des Rahmens dieser Untersuchung liegend, 
icht weiter verfolgt. 


Die nachstehenden Tabellen geben nun die Messungen wieder; 
welche der Ermittlung der Adsorptionsisothermen dienten. Im Kopf 
der Tabelle sind die in bekannter Weise errechneten Konstanten 
angefuhrt, in der letzten Zahlenreihe der Unterschied zwischen den 
Ergebnissen der Rechnung und denen des Experiments in Prozenten 
-' ist die Endkonzentration des Adsorptivs in Grammen pro 1 cm1® 
Losung, x stellt die adsorbierte Menge in Millimolen pro Kubik- 
zentimeter dar. Als Adsorbens diente durchwegs Sorboid I. 


Ein Blick auf die Tabellen zeigt, da die Freundlich’sche 
Gleichung zweifellos erfillt ist, trotzdem wir zihe Fliissigkeiten von 
groBer chemischer Verschiedenheit und selbst konzentrierte L6- 
sungen angewendet haben. Die Abweichungen der berechneten von 
den beobachteten Werten sind im allgemeinen als recht gering zu 
bezeichnen, insbesondere wenn man bedenkt, welche Schwierigkeiten 
sich den genauen Messungen in hochviskosen Medien entgegen- 
stellen. Der Unterschied zwischen den Adsorptionsvorgiangen in 


Tabelle 11. 
o-Methylzyklohexanol. 


4’ = 0:007148, a — 63°18, F. =— |] -471. 


i 
x x 
M1 c' — beob. — ber. 

ut um 
0°00483 0*00675 0°358 0-364 — 1°89, 
0*00854 0°00642 0°335 0°339 1°3 
0°01194 0°00616 0°323 0°320 + 1°0 
0*01730 0°00585 0+ 294 0+ 298 1*4 
0°02130 0*00562 0°282 ‘281 -+-O°4 
0°02532 0-00546 0° 261 270 3°2 
0° 03370 0*00505 0°245 241 + 1°4 
0°03916 0*00484 0° 232 227 +- 2°0 
0-04598 0°00465 0-214 0-*215 0-4 
0*04582 0:00431 0° 200 0-193 + 4°0 








1 Ber. 1905, p. 3319; Zeitschr. f. angew. Chem. 26, 734 (1913): Z. Bl. 1914, 
, p. 1128. 
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WM 


000380 
0°00764 
°01152 
°01572 
*02084 
*02402 
°03172 
*03552 
‘03998 


eo co o ¢62¢9 989 G 


it 


0°00592 
0-00790 
0°00994 
0°01140 
0°01272 
0°01390 
0°01566 
0°01800 
*01980 
0-02198 


—) 


mM 


0:00468 
0- 00804 
0:°01218 
0°01658 
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Tabelle 12. 
m-Methylzyklohexanol. 
1 
y’ = 0:°007714, « = 12°31, we — 0°726. 
x , 
c' —- beob. — ber. 
Ut Wt 
0: 00685 0-894 0°894 
0:00607 0°846 0°819 
0:00555 0°739 0°768 
0:00494 0-696 0°405 
0°004389 0°629 0°647 
0°00407 0°598 0°612 
0°00336 0.541 0°533 
0:00306 0°516 0-498 
0°00282 0° 482 0°469 
Tabelle 13. 
p-Methylzyklohexanol. 
. ] sik 
y' = 0:003153, « — 6:210, — = 0°545. 
n 
x ; 
¢ — beob. — ber. 
Wt V1 
0:00242 0*487 0-492 
0-00221 0-472 0-468 
0:00202 0°447 0°446 
0:00190 0°432 0°432 
0°00179 0-421 0-418 
0-00170 0°412 0-406 
0-00160 0-390 0°393 
0-00145 0°372 0+373 
0-00136 0*356 0-360 
0:00125 0°342 0*343 
Tabelle 14. 
Olsdure. 
1 
’= 0:003770, a = 3° 404, 7 — 0°379. 
x x 
c' — beob. —- ber. 
Mm mM 
0°00302 0°583 0°615 
0:00254 0°556 0°576 
0-00201 0°523 0°527 
0:00161 0°473 0°484 
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0°01970 
()*02266 
002798 
0°03200 
‘03786 
004414 


Wl 


0*00592 
0*01000 
0°01394 
001802 
0*02462 


> 0:03190 
| 0°038914 
0*04778 


Wl 


Hi 0-c0208 
: 0°00356 
% 0*00594 
BW 0-00796 


000996 


® 0-01220 
» Pam 0°01398 
® 0-01880 


@ 002264 
® 0-03208 


y! = 0-001906, «= 12-62, --—0-765. 


“~ 


0°00127 
0-°00101 
0°00079 
0° 00065 
0*00052 
0*00040 


0°00160 
0°00142 
0°00126 
0°00116 
0-00099 
0-00084 
0°00072 
0° 00064 


= 0°01201, a = 14-73, —-= 0-681. 


(Zu Tabelle 14.) 


x 


— beob. 


m 

*460 
°441 
*386 
*353 
*311 
°276 


© oo ¢ @ SO 


Tabelle 15. 


Milchsdure. 


x 
mM 


*202 
°192 
°183 
°163 
*146 
°132 
°120 
°105 


ooo 0600686 


Tabelle 16. 


Rohrzuckerlésung. 


cas 


> 
i 


°141 
*632 
°817 
*382 
*991 
*693 
*508 
°993 
*739 
°322 


qn 


wo 


om Om. OG OO...80- CO 


beob. 


beob. 
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Li 


1 


x 
— ber. 


mM 


°443 
*406 
*370 
*344 
°316 
*286 


oo occ eo 


x 
— ber. 


m 


°213 
°194 
°177 
°166 
°147 
°130 
°115 
*105 


ecoocooo;°o 


x 
— ber. 


m 


*068 
*507 
‘869 
*402 
*068 
*693 
*406 
°073 
*792 
°291 
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zahflussigen Medien gegentiber denen in leichtfliissigen besteht somi 


nur darin, da sich in jenen das Adsorptionsgleichgewicht viel lang. | 7 


samer einstellt und dafS pro Gewichtseinheit das Adsorbens wei 


weniger vom Adsorptiv festgehalten wird. Qualitativ spielt sich aber | { 


der Adsorptionsvorgang in beiden Fallen identisch ab. 


Zwischen der Grodffe der Adsorption und der Zahfliissigkeit | — 








besteht kein einfacher Zusammenhang, wenn man chemisch ver. | | 


schiedene Stoffe vergleicht. Dies geht deutlich aus der nachfolgencden | 


Zusammenstellung hervor. 


Tabelle 17. 


, 


y y t poe 
Hl 
o-Methylzyklohexanol............. 27°31 0-007156 180 0+ 0626 
m- Ser Pe 29°82 0:008190 90 0° 1303 
p- ene neces Germ 39°75 0°003141 240 0° 0904 
FEE ee 0-003770 240 0:0308 | a 
| Eee ee 72°06 0-001903 240 0-0373 | 
RohrzuckerlGsung .. 6606. c00s cesses 95°05 0°01082 90 0° 665 : 


Dies spricht neuerdings fiir unsere Annahme, dafi die Adsorption 
in zahflissigen Medien vom chemischen Charakter des Mediums 
ma8geblich beeinfluBt wird. Noch klarer tritt der Umstand hervor, 
wenn man nahe verwandte Substanzen betrachtet, wie z. B. die 
drei Methylzyklohexanole (Tabelle 18). 


Tabelle 18. 
1 
a ——- 

n 
o-Methylzyklohexanol............. 63°18 1°421 
m- R.  gdhhbo Gbdtide Bek 12°31 0°726 
p- ei lis paige atlaaanals aes 6°21 0°545 


= 4 
Die Adsorptionskonstanten « und zl dieser drei Stoffe verdin- 


dern sich regelmaffig und parallel mit der chemischen Konstitution. 
Die Adsorption aus Olsdure ist sehr gering, wiewohl sonst 
Farbstoffe stark adsorbiert werden. Die ungesattigte Olsdure diirfte 
demnach die Oberflache der aktiven Kohle betrachtlich in Anspruch 
nehmen und die vorhandenen Restfelder weitgehend besetzen. 
Auch aus Milchsaure ist die Adsorption nicht bedeutend, wie- 
wohl etwas gréGer als aus Olsdure. Hingegen ist die Adsorption aus 
Rohrzuckerlésung, wie bereits erwahnt, sehr stark. Die Ursache liest 
wahrscheinlich darin, daf{ Rohrzucker selbst aus konzentrierten 
Lésungen nur sehr wenig an die Kohlenoberflache tritt. H. Freund- 











eM asiey 


lich! hat bereits beobachtet, dafS Rohrzucker aus wésserigen : 





1 Zeitschr. f. phys. Chem. 57, 407 (1907). 
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_.jsungen schwach adsorbiert wird; er schreibt diese Erscheinung der 
semmenden Wirkung der angehauften Hydroxylgruppen zu. P. Rona 
und L. Michaelis! und spater G. Wiegner? mafen die Adsorption 
ey Kohle aus 0°5 bis 1°0°/jigen und aus 15°/,igen Lésungen und 
fanden, daB sie recht klein ist. Wir haben festgestellt, dafi diese 


bal 


Verhaltnisse auch in hochkonzentrierten LOsungen bestehen bleiben. 
Proben von 67°/,iger Rohrzuckerlésung, die 24 Stunden mit aktiver 
Kohle geschittelt worden waren, wurden filtriert und nach der In- 
version mit Kaliumpermanganat titriert. Es ergab sich, dai die 
konzentration praktisch unverandert bleibt. Die Adsorption von Rohr- 
zucker an Kohle ist daher auch in hochkonzentrierten Lésungen 
nur gering, die Oberflache der Kohle wird demnach selbst in solchen 
Losungen zu einem gro8en Teil von Wassermolekiilen besetzt sein. 
Dort erfolgt aber ein leichter Durchtritt von Jod und die Adsorption 
ist nicht nur hoch, sondern die Geschwindigkeit ist auch gro, mit 
der sich das Gleichgewicht einstellt. 

Fir die Erkenntnis der Vorgange, welche sich bei der Ad- 
sorption aus zahfltissigen Medien abspielen, ist es wichtig, zu wissen, 
ob die relative Adsorptionskraft durch das Medium beeinflu8t wird. 
Wir bestimmten zu diesem Zweck an vier verschiedenen Kohlen- 
sorten die Adsorption von Jod aus wasserigen Lésungen und ver- 
glichen sie mit der Adsorption aus einem willktirlich gewdhlten 
zahfllssigen Medium, dem p-Methylzyklohexanol. 


Tabelle 19. 
m == 0:0600, ¥’ = 0:°02523. 
x" 
Kohlensorte —. 
WM J 
I. Re: Ce Ar Sa ee 5 1°94 
GE noc bb ccc ce ces bh eteet 1°71 
ek uc Soros 2h cheese ce‘ae 1°52 
EO og Godecd ce sk da ceetaee 1°34 


Die Kohlen sind in der Reihenfolge angeordnet, welche sich 
aus der Adsorptionskraft in wdasseriger Lésung ergibt. Es wurde 
nun die Adsorption in p-Methylzyklohexanol untersucht, wobei 


4’ = 0:008083 war. 


Wenn man die Werte von — aus den Tabellen 12, 20, 21 


und 22 vergleicht, so erkennt man, da der Gang nicht derselbe ist. 
Wahrend in wiéasseriger Lésung die Adsorptionskraft fiir Jod bei 
Sorboid I am gréBten ist, trifft dies in p-Methylzyklohexanol fiir 
Carboraffin zu. Die spezifische Adsorptionskraft einer Kohle hangt 





1 Biochem, Zeitschr. 16, 489 (1908); Koll. Zeitschr. 4, 18 (1908). 
? Koll. Zeitschr. 8, 127 (1911). 
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Tabelle 20. 
Sorboid II. 
1 


a —= 15°55, — = 0°635. 
nl 
x x 
m c' —— beob. — ber. / 

Wt Ut 
‘0 °00394 0°00230 0:783 0:784 + 0°19, 
000600 000194 0:748 0°705 +6:2— 
-0°00800 0°00179 0°638 0°668 — 4°6¢ 
-0:00998 0°00159 0:590 0*620 5°0) 
0°01194 0°00141 0°552 0°575 4°] 
0°01390 0-00123 0°525 0°527 O-4 
0°01596 0°00109 0°492 0:489 + 0°7 
-0°01796 0°00097 0:°463 0° 455 + 1°S8 
0°01994 0:00084 0° 443 0°414 + 7°0 

Tabelle 21. 
Carboraffin. 
a— 4°31, kt = 0°328. 
nN 
x x 
m a — beob. — ber. LA 

mM mM 
0°00194 0°00257 1°052 0°956 + 10°1%, 
0:00400 0-00217 0°897 0°905 — Q°9 
0:00600 0°00178 0°857 0+847 + 1°! 
0: 00796 0°00158 0°743 0°816 — 9°0 
0°01002 0°00128 0°710 0-760 — 6°6 
0°01200 0:00111 0°646 0°727 —11°2 
0°01400 0°00091 0°611 0°680 — 10°! 
0°01590 0°00070 0°591 0°624 = §°3 
0:01792 0°00051 0° 567 0°561 + 0O°9 
0°02000 0*00036 0°536 0°504 + 6°3 
0°02200 0°00022 0°512 0° 430 + 19°0 
0°02402 0°00018 0°477 0°399 -+- 19°4 


also von der chemischen Natur des Mediums ab, aus dem adsorbier' 
wird. Dies ist wieder ein Beweis fiir die Annahme, da bei der 
Adsorption aus zahfliissigen Medien auch das Medium in eine 
Beziehung zur Kohlenoberflache tritt. 

Bemerkenswert ist auch der Umstand, da8 die Reihenfolge der 
Wirksamkeit der vier Kohlen in p-Methylzyklohexanol gerade um- 
gekehrt ist, wie die Reihenfolge ihrer Adsorptionskraft aus wasserige! 
Lésung. Man kann sich etwa vorstellen, da8 die je nach der Her- 
stellungsart der Kohle verschiedenen Restfelder an der Oberflache 
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Tabelle 22. 


Sanasorben. 
gitie '™ —- 
a—6°97, — —0°535 
i 
x x 
i e — beob. — ber. L\ 
WU Wi 
-(0398 0°00247 0°608 0°585 + 3°90/, 
0-00596 0*00224 0°555 0°556 —(Q0°2 
0: 00800 0°00206 0°504 0°532 —5°2 
0: 00992 0°00185 0°489 0°*502 —2°7 
0-01190 0°00168 0°465 0°476 —2°2 
001390 0°00150 0:448 0° 449 —- (+9 
‘01598 0°00137 QO: 422 0*428 —1°5 
0-01792 000121 0°412 0°399 af. $28 
01994 0*00107 0° 397 0° 3795 “te 92%, 


der Kohle eine geringe Verwandtschaft zu Wasser, hingegen eine 
criBere zu Jod haben. Infolgedessen werden aus wédsseriger Lésung 
verhaltnismafig wenig Wassermolektle und mehr Jodmolekiile an- 
gelagert, woraus sich das Bild der Tabelle 19 ergibt. Beziiglich 
p-Methylzyklohexanol besitzt das Restfeld jedoch eine gré®ere An- 
ziehungskraft als gegeniiber Jod und daher wird die Oberflache von 
den Komplexen dieses Stoffes dichter als von Jod besetzt. Dadurch 
kann sich aber die Reihenfolge der Wirksamkeit der Kohlen umkehren. 

Fur die Berechnung der AdsorptionsgroéSe hat H. Freundlich 
die bekannte A-Formel abgeleitet! Die Formel hat sich in vielen 
fallen bewahrt, es sind aber auch Systeme bekanntgeworden, wo 
ihre Anwendung nicht zu _ befriedigenden Resultaten ftihrte. Fur 
unsere Vorstellung vom Adsorptionsvorgang in zahflissigen Medien 
var es von Bedeutung, die Giiltigkeit der Gleichung an unserem 
Versuchsmaterial zu priifen und es folgen daher die Ergebnisse der 
betreffenden Messungen in tabellarischer Anordnung. c bedeutet die 
Endkonzentration in Millimol pro Liter, y den Titer in den gleichen 
3ezugseinheiten. 


Tabelle 23. Tabelle 24. 
o-Methylzyklohexanol. m-Methylzyklohexanol. 
y = 28°14. y = 30°39. 
m c h m c h 
B 0-00438 © 27°6 13+1 000380 27°0 31°1 
im 00854 25°3 12°5 0° 00764 23°9 31°2 
01194 24°3 12°4 0°01152 21°9 28°5 





——s 


1 Zeitschr. f. phys. Chem. 57, 388 (1907). 
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(Zu Tabelle 23.) (Zu Tabelle 24.) 

mt c A m Cc 
0°01730 23°0 11°5 0°01572 19°5 28°4 
0°02130 22°1 11°3 0°02084 17°3 27° 
0°02532 21°5 10°6 0°02402 16°0 26° 
0° 03370 19°9 10°3 0°03172 13°2 26:2 
0:03916 19°1 9°9 0° 03552 12°1 26° 
0°04598 18°3 9°3 0°03998 11°1 25 
0°05582 17°0 9°0 

Tabelle 25. Tabelle 26. 
p-Methylzyklohexanol. Olsaure. 
¥ = 12°48. y = 13°65. 

m c A mt c 
0°00592 9°54 44°5 0*00468 10°92 47° 
0:00790 8°70 45°1 0- 00804 9°18 49°3 
0:00994 7°98 44°5 0:01218 7°29 51 
0:01140 7°50 44°3 0°01658 5°82 5] 
0°01272 7°07 44°3 0°01970 4°59 55° 
0*01390 6°70 44°4 0: 02266 3°66 58: 
0°01566 6°32 43°2 0°02798 2°85 ay5) 
0*01800 5°73 43°0 0*03200 2°37 54°7 
0:01980 5°37 42°3 0°03786 1°88 52 
0-02198 4°91 42°2 0:04414 1°45 50) 

Tabelle 27. Tabelle 28. 
Milchsaure. Rohrzuckerlésung. 

m Cc h mM c h 
0°00592 6°32 29°2 0°00208 36°6 123 
0*01000 5°59 29°5 0*00356 30°8 120°2 
0°01394 4°95 29°8 0° 00594 24°6 109°7 
0:01802 4°57 27-6 0*00796 20°4 105° 
0° 02462 3°90 26°6 0: 00996 17°5 99°6 
0:03190 3°31 25°6 0*01220 14°5 97 
0°03914 2°82 25°0 0°01398 12°3 96 
0°04778 2°51 22°9 0*01880 9°8 83:4 

0+ 02264 7°9 78°7 
0° 03208 4°9 70°< 


Die Betrachtung der Tabellen zeigt, daB 4 im allgemeinen nicht 
als konstant zu bezeichnen ist, wiewohl eine gewisse Gesetzmafigkeit 
nicht verkannt werden kann. Tragt man die Werte in ein logarit)- 
misches Koordinatensystem ein, so ergibt sich, da8 die exponentie!!e 
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\bhangigkeit der Endkonzentration c von m tatsachlich besteht, nur 
-cheint sie noch von Nebeneinfllissen tiberdeckt zu sein. Abermals 
verden wir zur Anschauung gefitihrt, da die chemischen Eigen- 
naften des Mediums sich bei der Adsorption geltend machen. Um 
einen weiteren Beweis dafiir zu erhalten, haben wir verschiedene 
Kohlen in einem willkurlich gewahlten Medium gepriift, in p-Methyl- 
vklohexanol. y war in allen Fallen 12°15. 


Tabelle 29. Tabelle 30. 
Sorboid II. Sanasorben. 

m c ” wi c » 
000894 9°06 74°3 0°00398 9°73 55°8 
0» 00600 7°66 76°8 000596 8°84 53°3 
0° VO800 7°05 68°0 0- 00800 8°12 50°3 
0° 00998 6°26 66°4 0° 00992 7°30 51°3 
01194 5°56 65°4 0°01190 6°61 51° 1 
01390 4°85 66°0 0*01390 5°92 Si+7 
0*°01596 4°30 64°9 0°01598 5°41 50°5 
0°01796 3°84 64:0 0°01792 4°76 02°2 
0°01994 3°32 65°0 0°01994 4°22 53:0 


Tabelle 31. 


Carboraffin. 

V1 Cc nd 
0:00194 10°11 94°7 
0°00400 8°56 7°4 
0-00600 7°00 91°6 
0°00796 6°23 83°7 
0-01002 5°03 87:9 
0*01200 4°39 84°7 
0°01400 3°59 87°0 
0°01590 3°75 93°3 
0°01792 1°99 100°8 
0*02000 1°44 106°7 
0*02200 0°89 118°9 
0°02402 0°70 118°6 


Wir erhalten, wie vorauszusehen, andere Bilder. Wéahrend 
Sorboid I in p-Methylzyklohexanol eine leichte Schwankung der 
Konstante ergab, mit einem geringen fallenden Gang nach steigen- 
dem m, zeigt Carboraffin eine betrichtliche Schwankung mit dem 
cntgegengesetzten Gang. Die Werte der beiden andern Kohlen liegen 
dazwischen. Im iibrigen reihen sich die vier verschiedenen Kohlen 
wieder genau so an, wie wir dies schon weiter oben beobachtet haben. 

H. Freundlich hat darauf hingewiesen, da® die Nichtkonstanz 
der 4-Werte sich in einigen Fallen mit der elektrolytischen Spaltung 
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des Adsorptivs erklaren lieBe. Bei den Systemen, die Gegenstand 
unserer Untersuchung bilden, kommt dies wohl nicht in Frage. \\i; 
sind vielmehr geneigt, anzunehmen, dafi die Restfelder an der Ober- 
flache der Kohle, welche fiir jede Kohle, je nach dem Herstelluncc- 
verfahren, nach dem sie gewonnen ist, verschieden sind, sowohl 
auf das Medium als auch auf das Adsorptiv wirken. Je nach cer 
chemischen Verwandtschaft zwischen den Restfeldern von Kohle 
und Adsorptiv, beziehungsweise Medium wird die dargebotene Ober- 
flache anders besetzt werden. Diese chemischen Vorgange werden 
iiberlagert von den rein physikalischen, die durch die Diffusions- 
geschwindigkeit, durch die raumliche Ausdehnung der Molekiil- 
komplexe assoziierter Fliissigkeitsanteile usw. bedingt sind. Sie treten 
in ihrer Wirksamkeit zurtick, wenn Bedingungen geschaffen werden, 
welche die physikalischen Vorgaénge besonders hervorheben. Diesem 
Umstand ist es zuzuschreiben, daS A haufig nahe konstant, aber 
mitunter auch trotz erkennbarer Gesetzmafigkeit recht schwankend 
erhalten wird. 

Fiigt man dem zdhfliissigen Medium einen dritten Stoff, ein 
Verdiinnungsmittel zu, so werden die assoziierten Komplexe ab- 
gebaut. Dadurch geht auch ein Austausch an der Oberflaiche vor 


sich, da ein neuer Stoff in wachsender Menge hinzukommt und der | ~ 
Vorgang, welcher im Wesen chemischer Natur ist, laBt sich als | © 
Funktion der Zahigkeit darstellen, wie wir in der ersten Mitteilung ~ 
gezeigt haben. Es war von Interesse, die Priifung dieser Beziehung | — 


an einer grO8eren Zahl von Substanzen zu wiederholen und wir 
haben daher sechs Systeme in nachstehender Weise untersucht. 


Es wurde in der gewahlten Zusatzfliissigkeit, welche sich mit | 


dem zahfliissigen Medium ohne Volumdnderung mischte, eine LOsung 
des Adsorptivs hergestellt und durch wiederholte sorgfaltige Ein- 


stellung auf den gleichen Titer wie die Lésung im zahfllissigen | © 


Medium gebracht. Die beiden Lésungen konnten nun in jedem 
beliebigen Verhaltnis gemischt werden, ohne da} eine Verdnderung 
des Titers eintrat. Aus zwei Buretten wurden die verschiedenen 
Mischungen in Mischzylindern hergestellt und jede Probe wurde aul 
ihre Zahigkeit, die Adsorptionsverhidltnisse und die Dichte gepriitt. 
In den Tabellen bedeutet 2 den Bruchteil des Gesamtvolumens. 
welchen das Verdtinnungsmittel einnimmt. 


Tabelle 32. 
o-Methylzyklohexanol—Alkohol. 
; eat _— 
m = 0:01990; y’ = 0:007589; B = 1-555, = 0° 585. 
x x 
n t| — beob. — ber. 
Ut WW 
0°0 27°78 0°192 0°194 — 1° 


0-1 13°46 0°318 0°296 +75 
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m-Methylzyklohexanol—Alkohol. 


ve) 
— 
to 
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20°32 
15°72 

9°42 
°36 
°46 
°43 
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"18 
*84 
‘57 
°38 


— rem HS HW OC hh O&O 


" 


39°83 
17°45 
10°45 
6°68 
4°77 
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(Zu Tabelle 32.) 


x 


x 


— beob. —- ber. 

uit mt 
0°401 0°382 
0°477 0°480 
0° 566 0°580 
0° 647 0°674 
0°726 0°772 
0°838 0° 864 
0°937 0°960 
1°077 1°105 
1°157 1°123 


Tabelle 33. 


x x 

—— beob. — ber. 
m mt 
0° 284 0°273 
0°321 0°319 
0° 364 0°349 
0°423 0°*420 
0°501 0°483 
0° 552 0*549 
0°610 0°603 
0° 650 0°657 
0°706 0°710 
0°752 0° 754 
0:778 0°800 
0° 830 0° 836 


Tabelle 34. 
p-Methylzyklohexanol—Alkohol. 


x x 

— beob. — ber. 
ut m 
0°173 0°173 
0-248 0+ 248 
0*309 0°311 
0°393 0°379 
0°436 0*440 
0°481 0° 497 


I 


m = 0°01992; 7’ = 0:004903; B = 0:939, a — 0°359. 
Y 


— fo 29/9 


lod 


— U°, 


—Q°9 
— 3°9 
— 0°6 
—1°2 
+ 1°1 
+ 0°6 
+-0°3 
+ 2°8 
+ 0°7 


m = 0:00990; »/ = 0:002681; B = 0°876, es = 0°441. 


+ 0°00/) 
-+- 0°0 
—0°8 
+ 3°6 
— 0°8 
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(Zu Tabelle 34.) 


x 


mM 


beob. 


0°537 
0°607 
O° 
0 
0 


633 


*692 
°726 


Tabelle 35. 


Olsiure—Benzol. 


m = 0:01216; 4’ = 0-001905; 8 = 0: 160, :s = 0°264. 


m = 0:00990; +’ = 0:003813; 


we 


“4 oN Qn 


—" 


oO = tw dw hb 


—_ = — = 09 GC 


% 


"41 
*30 
"02 
6°68 
°19 
°88 
"02 


— 


‘dl 
‘11 
°82 
*64 


eo coooocce } 


beob. 


"058 
°074 
‘084 
*096 
°108 
"117 
°132 
°145 
"157 
°169 
°184 


Tabelle 36. 


Milchséiure— Wasser. 


, 
« 
ee 


mM 


a ss mm oO oO So &- 82 © 


beob. 


°126 
°243 
*402 
‘531 
‘759 
*849 
*055 
°262 
‘414 
°462 
*506 


Oo a 


Y?— 


x 

—— ber. 

m 

0°5538 — 2°60 
0° 600 + 1° 
0° 641 —1°2 
0°685 + i) 
0°716 + 1°4 

| 

x 

— ber. 

mt 

0°061 — 4°70 
0° 074 +- 0°0 
0* 086 — 2°0 
0°O097 — 0°6 
Q°110 —1°2 
0°121 — 3°3 
0°133 —v°2 
0°143 + 1°! 
0°155 + 1°2 
0°178 + 0°4 
0°1890 + 2°0 
‘ac! 2 : 

640, — = 0-890 

P 

— ber. 

m 

0°129 — 2°20 
0° 233 + 4:0 
0*370 + 87 
0°515 + 3°0 
0:679 +- 12°0 
0°843 + O°7 
1°005 + 935°0 
1°187 + 6°5 
1° 366 + 3°6 
1°543 — §°2 
1°650 — 9°0 
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Tabelle 37. 
Rohrzucker— Wasser. 


m = 00100; y = 001265; 8 = 3-980, — = 0-069, 


x x 
‘n -— beob. — ber. LA 

im m 
0-0 90°23 3°019 2°916 —+- 3°30/y 
Orl 37°04 3°251 3°101 + 4°8 
0°2 16°29 3°350 3° 282 + 2°0 
0°3 8°44 3° 457 3°435 + 0°7 
Or4 4°93 3°570 3° 565 + 0°2 
0°5 3°19 3°673 3°674 +0°0 
0°6 2°29 3°745 3°759 — 0°4 
0°7 1°67 3°791 3°841 —1°3 
0°8 1°42 3°846 3°886 —1°0 
0°9 1°15 4°004 3°942 + 1°5 
1-0 1-00 4°150 3°980 + 4°2 


Die hyperbolische Gleichung ist, wie man sieht, recht gut er- 


' fiillt. Die Abweichungen der berechneten von den beobachteten 
Werten sind gering, bis auf das System mit Milchsdure, wo gréfere 


Fehler vorkommen. Dieselben sind aber dadurch verursacht, da8 wir 


j aus den eingangs dargelegeten Griinden nicht in der Lage waren, die 
_ Zihigkeit dieses hochviskosen Mediums mit derselben Genauigkeit 


zu messen wie bei den Uubrigen Systemen. 
Im allgemeinen ist der Unterschied zwischen der adsorbierten 


> Menge im unverditinnten Medium und der im verdiinnten gro8. Nur 
beim Rohrzucker ist die Differenz auffallend klein. Die Ursache ist 


% in dem Umstand zu suchen, dai wir bei diesem System schon von 








einer Mischung ausgehen, die 33°/, Wasser enthdlt, daher das 
Anfangsstiick der Kurve nicht kennen und uns nur mehr im unteren 
Ast bewegen. Die Oberflache der Kohle ist in dieser Mischung schon 
weitgehend von Wassermolektilen besetzt, der Endwert der Ad- 
sorption daher vom Ausgangszustand nicht mehr stark abweichend. 

Betrachten wir die Konstanten der einander chemisch nahe- 
stehenden Stoffe, der drei isomeren Methylzyklohexanole, so zeigt 


sich, dai sie sich regelma8ig verdandern. 


Tabelle 38. 


l 

8 ones 

r 
o-Methylzyklohexanol............. 1°555 0°585 
mt- Bs.” * agheeoennteade 0°939 0° 359 
P- > iiveseescees Cee 0°441 


Die Konstanten fallen in der Richtung vom o-Methylzyklo- 
hexanol zum p-Isomeren ab, ein Gang, den wir auch schon an der 
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Freundlich’schen Adsorptionsisotherme (Tabelle 18) beobachtet haben, 
Da diese Reihenfolge abermals in der chemischen Konstitution be- 
griindet ist, kann kein Zweifel dariiber bestehen, da chemische 
Krafte bei den Adsorptionserscheinungen mitspielen. 

Die hyperbolische Gleichung stellt die Abhangigkeit des Ad- 
sorptionsvorganges von 7 dar. Diese Beziehung 1a8t sich nicht durch 
die Mischungsverhiiltnisse ersetzen. Tragt man die Zusammensetzung 
der Mischungen einerseits und die adsorbierten Mengen anderseits 
in ein Koordinatensystem ein, so erhdilt man keine regelmdafige 
Kurve. Hingegen deutet die Form der u-y-Kurven auf eine expo- 
nentielle Abhangigkeit der Viskositét von der Zusammensetzung der 
Mischung hin. 

Zahfliissige Medien in Mischung mit leichtbeweglichen Flissig- 
keiten lassen eine scharfe Prifung der Zahlenbeziehungen zwischen 
Zusammensetzung der Mischung und ihrer Viskositét zu, da die 
Unterschiede besonders gro8 sind. Alle bisher abgeleiteten Formeln 
fir die Zahigkeit von Mischungen sind aber an relativ leicht beweg- 
lichen Fltissigkeiten gewonnen worden. Wir haben an_ unseren 
Systemen die Gleichungen von F. Dolezalek und A. Schulze’? 
sowie die Formeln von J. Kendall und K. P. Monroe?® gepriift, 
konnten aber nur feststellen, daB sie sdmtlich bei zahfllissigen Medien 


versagen. 





1 Zeitschr. f. phys. Chem. 83, 73 (1913). 

2Kremann, Die biniaren Fliissigkeitsgemische, Verlag Enke, Stuttgart 
p. 236 (1916). 

3 Chem. Zentralbl. 1918, I, p. 802. 
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Woidich Karl: Siehe Wei Richard und Woidich Karl. 
Wojnoff K.: Siche WeiSenberger G., Schuster F. und Wojnoff k. 


Z. 


Zahorka A.: Siehe Skrabal A. und Zahorka A. 
Zechner E.: Siehe Kremann R. und Zechner E. 
‘echner K.: Siehe Kremann R., Weber G. und Zechner k. 
Siehe Kremann R. und Zechner K. 
Zeliner Julius: Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie. X. Zur Chemie Je 


Rinden. 309—-331. 


— Beitriige zur vergleichenden Pflanzenchemie. XIE. Zur Chemiz der Rinden, | a 


(III. Mitteilung.) 611—630. 
— Siehe Stern Franz und Zeliner Julius. 
Ziffer Dora: Uber die chemische Zusammensetzung der Platanenrinde. $20 u, |. 
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A. 


Acetessigester: Uber die Hydrolyse des Acetessigesters durch Séuren. A. Skrabal 
u. A. Zahorka. 559—574. 

Acetylamino-1-phenylnaphthalin: Darst desselben aus Amino-1!-phenylnaphthaiin. 
R. Wei u. K. Woidich. 458. 

Adsorption: Uber die Adsorption an Kohle aus zihfliissigen Medien. II. Mitteilung. 
G. WeiBenberger, S. Baumgarten u. R. Henke. 679—700. 

\Inulin: Isolierung aus der Schwarzerlenrinde. J. Zellner. 313.u. f. 

Aluminium: Versuche zur Elektrolyse von Legierungen des Aluminiums mit Mg, 
Sb, Zn u. Ag. R. Kremann u. J. Dellacher. 547—5583. 

1-Aminoanthrachinon-2-carbonsaureanthrachinonyl-1'-amid: Darst. u. Eigensch. 
desselben. A. Rollett 136. 

i-Aminoanthrachinon-2-carbonsaureanthrachinonyl-2'-amid: Darst. u. Eigensch. 
desseiben. A. Rollett. 135. 

Amino-1-phenylnaphthalin: Darst. desselben aus Nitro-1-phenylnaphthalin, Aceti- 
lierung u. Kupplung mit p-Nitrophenylnitrosaminnatrium. R. Wei u. K. 
Woidich. 457 u. f. 

a-Amyrinanisat: Darst. desselben u. Schmelzpunktdiagramm mit 8-Amyrinanisat. 
O. Dischendorter. 403 u. f. 

2-Amyrinanisat: Darst. desselben u. Schmelzdiagramm mit a-Amyrinanisat. 
O. Dischendorfer. 404 u. f. 

«-Amyrinformiat: Darst. desselben u. Schmelzdiagramm mit 8-Amyrinformiat. 
O. Dischendorfer. 406 u. f. 

s-Amyrinformiat: Darst. desselben u. Schmelzdiagramm mit a-Amyrinformiat. O. 
Dischendorfer. 407 u. f. 

u-Amyrin-m-nitrobenzoat: Darst. desselben u. Schmelzdiagramm mit B-Amyrin-m- 
nitrobenzoat. O. Dischendorfer. 405 u. f. 

s-Amyrin-m-nitrobenzoat: Darst. desselben u. Schmelzdiagramm mit a-Amyrin-#:- 
nitrobenzoat. O. Dischendorfer. 406 u. f. 

Anilin: Binére Systeme desselben mit Aceton, Essigsiuremethylester, Methylalkohol, 
Chloroform, Benzol. G. Weifenberger, F. Schuster u. J. Lielacher. 
301 u. f. 

Anilinsalz des 3, 6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphthochinons: Darst. desselben. M. 

é Kohn u. L. Schwarz. 352. 

§ Antimon-Caesiumchlorid: Eignung desselben zum analytischen Nachweis des 

. Caesiums. L. Moser u. E. Ritschel. 15 u. f. 

Antimon-Rubidiumchlorid: Eignung desselben zum Nachweis des Rubidiums. L. 
Moser u. E. Ritschel. 15 u. f. . 

Azobenzol: Binire Systeme desselben mit Benzoesiure, Zimtséure, Salizylsaure, 
Bernsteinsiure, Dichloressigsiure, Trichloressigsaéure u. Essigséure. R. Kre- 
mann u. K. Zechner. 171—176. 


| a 
1 Scnzalathylamin: Aufspaltung desselben durch HgCl,. Georg Sachs. 139. 


Yenzalathylamin-Quecksilberchlorid: Darst. desselben u. Eigensch. Georg Sachs. 
139. 


out 
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Benzalanilin: Spaltung desselben durch HgCl,. Georg Sachs. 141. 

Benzalbenzylamin:.Spaltung desselben durch HgClo. Georg Sachs. 141. 

Benzalbenzylamin-Quecksilberchlorid: Darst. u. Eigensch. desselben. Ge > 
Sachs. 140. | 

Benzaldehyd: Molekiilverbindungen desselben mit Methylalkohol. G. Weil -y 
berger, F. Schuster u. R. Henke. 53 u. f. 

Benzoesaure: Binadre Systeme derselben mit a- u. B-Naphthylamin, Anilin, p-T\ \, 
iden, 0-, m- u. p-Phenylendiamin. R. Kremann, G. Weber u. K. Zechney. 
202 u. f. 

o-Benzoylaminotetralin: Darst. u.+Eigensch. désselben. J. Lindner u. \ 
Siegel. 227. ) 

Benzyltrimethyloimethan: Darst. desselben aus Hydrozimtaldehyd. A. Franke , 
F. Sigmund. 73. 

Bernsteinsaure: Binare Systeme derselben mit o- u. 6-Naphthylamin, o- u. p-Piic- 
nylendiamin. R. Kremann, G. Weber u. K. Zechner. 211 u. f. 


Sym. Bisdibrom-o-oxybenzylhydrazin: Darst. desselben aus Dibromoxybenzylbromid. ; 


M. Kohn u. A. Rosenfeld. 124. 

Blei: Versuche der Riickdrangung der Diffusion von Pb in Hg durch Gleichstr:y 
R. Kremann u. A. Hrasovec. 424 u. f. 

Brenzkatechin: Binére Systeme desselben mit Athylalkohol, Athylather, Azeton. 
G. WeiBenberger, R. Henke u. L. Bregmann. 471 u. f. 
-o-carbonsiure: Abspaltung von CO. F. Hemmelmayr d. A. u. Th. 
Meyer. 144 u. f. 

-p-dicarbonsaure: Abspaltung von CO,. F. Hemmelmayr d. A. u. 1h. 
Meyer. 144. 

a-Brombutyrylguanidin: Darst. desselben u. Umwandlung in Guanido-a-sulfobutier- 
siure. R. Andreasch. 25. 

4-Brom-5, 6-dinitropyrogalloltrimethylather: Darst. desselben aus 4-Brompyr 
galloltrimethylather. M. Kohn u. S. Griin. 86. 

a-Bromisobutyrylguanidin: Darst. desselben u. Umwandlung in Guanido-a-sulfoiso- 
buttersdure. R. Andreasch. 26. 

2-Brom-1, 4-naphthochinon: Darst. desselben u. Umwandlung in 2, 3-Dibrom |. 
4-naphthochinon. M. Kohn u. L. Schwarz. 350. 

Bromoform: hbinire Systeme desselben mit Aceton, Essigsauremethylester, Athy! 
ather. G. WeiSfenberger, F. Schuster u. J. Lielacher. 297 u. f. 
Brom-1-phenyinaphthalin: Darst. desselben aus 1-Phenylnaphthalin. R. Weif u 

K. Woidich. 456. 

a-Brompropionylguanidin: Darst. desselben aus Brompropionylbromid u. Guanidin- 
chlorhydrat u. Umwandlung in die Guanido-a-sulfopropionsdure. R. An- 
dreasch. 23 u. f. 

4-Brompyrogalloltrimethylather: Darst. desselben aus Pyrogalloltrimethylitihe: 
u. Umwandlung in 4-Brom-5, 6-dinitropyrogalloltrimethylather. M. Koh» 
u. S. Griin. 85. 

Butterséure: Binare Systeme derselben mit o-Phenylendiamin. R. Kremann, |. 
Weber u.. K. Zechner. 217 u. f. 

Butyramid-a-sulfosadure: Darst. derselben aus a-Brombutyramid u. Bildung des 
- Kalium- .u..Ammoniumsalzes. R. Andreasch. 28. 

Butyrylguanidin: Darst. desselben. R. Andreasch 644. 

Butyrylguanidinpikrat: Darst. desselben. R. Andreasch. 644. 


i OF 
Cadmium: Die Elektrolyse geschmolzener Zinn-Cadmiumlegierungen. R. Kremann 
, u. O. Baukovac. 541—546. 
—  Versuche der Riickdrangung der Diffusion von Cd in Hg durch Gleichstrom. 
R. Kremann u. A. Hrasovec. 420 u. f. 
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Caesiumbitartrat: Léslichkeit u. Eignung desselben zum analytischen Nachweis | 


des Caesiums. L. Moser u. Ritschel. 14. 
Caesiumkobaltinitrit: Eignung desselben zum analytischen Nachweis des Caesiums. 
L: Moser u: E. Ritschel. 13 u. f. 
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Caesiumperchlorat: Lislichkeit u. Eignung desselben zum analytischen Nachweis 
des Caesiums. L. Moser u. E. Ritschel. 11 u. f. 

(aesiumphosphorwolframat: Loslichkeit u. Eignung desselben zum Nachweis des 
Caesiums. L. Moser u. E. Ritschel. 20 u. f. 

Caesiumpikrat: Léslichkeit u. Eignung desselben ch analytisehen Nachweis des 
Caesiums. L. Moser u. E. Ritschel. 12 u. 

Caesium-Silber-Goldhalogenide: Fr. Emich. 261 u. ve 
u. iiber die Trennung des Caesiums vom Rubidium. J. Vogel. 266 u. f 

Caesiumsilicomolybdat: Eignung desselben zum Nachweis des Caesiums. L. Moser 
u. E. Ritschel. 19. 

Caesiumzinn (IV)bromid: Eignung desselben zum Nachweis des Caesiums L. 
Moser u. E. Ritschel 17 u. f. 

Caesium-Zinn(IV)chlorid: Eignung -desselben zum Nachweis des Caesiums. 
L. Moser u. E. Ritschel. 16. . 

Cerylalkohol: Isolierung aus der Rinde der Linde. J. Zellner. 617. | 

— Jsolierung aus Sonchus arvensis L. F. Stern u. Zeliner. 459 u. f 

Chloranil: Darst. desselben aus Resorcin u. Chlorsulfonsdure. J. Pollak u. E. 
Gebauer-Fiilnegg. 513 u. f. 

1-Chloranthrachinon-2-carbonsaureanthrachinonyl-1'-amid: Darst. u. Eigensch. 
desselben. A. Rollet. 134. | 

{-Chloranthrachinon-2-carbonsaureanthrachinonyl-2'-amid: Darst. u.Eigensch. des- 
selben. A. Rollett. 133. 

1-Chloranthrachinon - 2-carbonsaure - 1'-chloranthrachinony]-2'-amid: Darst. u. 
Eigensch. desselben u. Amidierung. A. Rollett. 134 u. ft. 

1-Chloranthrachinon-2-carbonsdurechlorid: Darst. desselben u. Kondensation mit 
2-Aminoanthrachinon. A. Rollett. 133. 

®-Chlor-3, 6-dibromchinon oder 2-Chlor-5, 6-dibromchinon: Darst. desselben aus 
Dichlordibromphenol. M. Kohn u. S. SuBmann. 592. 

Chloroform: Molekilverbindungen desselben mit 0-, m- u. p-Kresol-u. 0-, m- u. 
p-Methyleyclohexanol. G. WeiBenberger, F. Schuster u. K. Wojnoft 
3 u. f. 
Molekiilverbindungen desselben mit Essigsiurephenylester, Phenol u. Phenetol. 
G. WeiBenberger, F. Schuster u. R. Henke. 57 u, f. 

p-Chlorphenol: Binire Systeme desselben mit Aceton, Essi; Psintemethylester. 
Methylalkohol, Benzol. G. Weifenberger, F. Schuster u. J . Lielacher. 
295 u. f. 

Cuprohalogenide: Isomorphieverhiiltnisse der Cupro- und Silberhalogenide. FE. 
Reichel. 355-382. 

D. 


Dehydrobenzal-di-2-naphtol: Darst. desselben aus Benzal-di-8-naphthol- u. Ein- 

weeene von CH,MgJ, CgH;MgBr u. Hydrazinhydrat. M.Kohnu. lL, Schwarz. 
276 u. f. 

Dekahydronaphthalin: Binire Systeme desselben mit #-Hexan, Beanel, .Toluol, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathylen, Schwefelkohlenstoff, Methy!- 
alkohol, Athylalkohol, Isoprpylalkohol, Isobutylalkohol, Athyliither, \Aceton, 
Essigsiiuremethylester, Essigsdureathylester, Essigsaurepropylester, Essigsiure- 
isobutylester. G. WeiBenberger, R. Henke u. E, Sperling. 483 u. f 
apne Systeme desselben mit Phenol u. Aceton, Methyl-, Athyl-, lsopropyl- 

Isobutylalkohol. G. Weifenberger, R. Henke u. E. Sperling. 491 u. f. 

Dincetyldiamino-1-phenyinaphthalin: Darst. desselben aus Diamino-t-phenyl- 
naphthalin. R. Wei8 u. K. Woidich. 458. 

Diamino-1-phenylnaphthalin: Darst. desselben aus ‘> Aiirophensiesoemiao, 1-pheny!- 
naphthalin. R. WeiS u. K. Woidich. 458. 

>ibromacetaldehy dacetat : Darst. desselben aus Paraldehyd. R. Dw orzak. 255 u. f. 

, 5-Dibromanisol: Darst. desselben aus Dibromphenol u. Umwandhmg desselben 
in 2, 4-Dinitro-3, 5-dibromanisol. M. Kohn u. M. Heller. 92. 


*, 4-Dibromanisol: Darst. desselben aus Anisol u. Umwandtung in 4; 6-Tribrom 


anisol. M. Kohn u. S. SuBmann. 580. 
 5-Dibrom-2-benzoyl-1, 3-dimethylather: M. Kohn u. S. Gettin: 89, 
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2, 6-Dibrom-4-chloranisol: Darst. desselben aus 2, 6-Dibrom-4-chlorphenol u. \)- 
trierung. M. Kohn u. A. Rosenfeld. 107 u. f. 

2, 6-Dibrom-4-chlor-3, 5-dinitroanisol: Darst. desselben aus Dibromchlorani .,\ 
u. Entmethylierung. M. Kohn u. A. Rosenfeld: 107 u. f. . 

2, 6-Dibrom-4-chlor-3, 5-dinitrophenol: Darst. desselben aus Dibromchlordinit:. 
anisol. M. Kohn u. A. Rosenfeld. 108. 

6-Dibrom-4-chlorphenol: Darst. desselben aus p-Chlorphenol u. Umwandluny 

in 2, 6-Dibrom-4-chloranisol. M. Kohn u. A. Rosenfeld. 106 u. f. 
Darst. desselben aus Tribromchlorcyklohexadienon. M. Kohn u. A. Rose». 
feld. 109. 

2, 6-Dibrom-3, 5-dijodchinon: Darst. desselben aus Dibromtrijodphenol. M. Kohn u, 
A. Rosenfeld. 116. 

2, 6-Dibrom-3, 5-dinitrohydrochinondimethylather: Umwandlung desselben jy 
Tetrabromhydrochinondimethylither. M. Kohn u. M. Heller. 98. 

Dibromdinitro-o-kresol (1-Methyl-2-oxy-3, 5-dibrom-4, 6-dinitrobenzol): Dars\. 
desselben aus Dibromdinitro-o-kresolmethylather. M. Kohn u. A. Seve! 
665. 

Dibromdinitro-p-kresol, (1 Methyl-4-oxy-3, 5-dibrom-2, 6-dinitrobenzol): Dar. 
desselben aus Dibromdinitro-y-kresolmethylither. M. Kohn u. A. Segel. 664. 

Dibromdinitro-o-kresolmethylather (1-Methyl-2-methoxy-3, 5-dibrom-4, 6-dinitro- 
benzol): Darst. derselben aus Dibrom-o-kresolmethylather u. Entmethy- 
lierung. M. Kohn u. A. Segel. 664. 

Dibromdinitro-y-kresolmethylather (1-Methyl-4-methoxy-3, 5-dibrom-2, 6-dimitro- 
benzol): Darst. desselben aus Dibrom-p-kresolmethylather u. Entmethy- 
lierung. M. Kohn u. A. Segel. 666. 

2, 4-Dibrom-6-jodanisol: Darst. desselben aus Dibromjodphenol. M. Kohn u. 
S. SuBmann. 594. 

2, 4-Dibrom-6-jodphenol: Darst. desselben aus Dibromphenol u. Methylierung. \. 
Kohn u. S. SuBmann. 594. 

Dibrom-o-kresol (1-Methyl-2-oxy-3, 5-dibrombenzol): Darst. desselben aus 
Kresol u. Methylierung. M. Kohn u. A. Segel. 663. 

Dibrom-py-kresol (1-Methyl-4-oxy-3, 5-dibrombenzol): Darst. desselben. aus _p- 
Kresol u. Methylierung. M. Kohn u. A. Segel. 665. 

Dibrom-o-kresolmethylather (1-Methyl-2-methoxy-3, 5-dibrombenzol): Dars:. 
desselben aus Dibrom-o-kresol u. Nitrierung. M. Kohn u. A. Segel. 664. 

Dibrom-p-kresolmethylather (1-Methyl-4-methoxy-3, 5-dibrombenzol): Darst. 
desselben aus Dibrom-p-kresol u. Nitrierung. M. Kohn u. A. Segel. 
665 u. f. 

2, 3-Dibrom-1, 4-naphthochinon: Darst. desselben. M. Kohn u. L. Schwarz. 
351. 

2, 4-Dibrom-1-naphtholmethylather: Darst. desselben u. Oxydation zu 2-Brom-|, 
4-naphthochinon. M. Kohn u. L. Schwarz 350. 

2, 6-Dibrom-3-nitro-4-chloranisol: Darst. desselben aus Dibromchloranisol. 
Kohn u. A. Rosenfeld. 107. 

Dibromnitro-p-kresol: Darst. desselben aus Tribrom-p-kresolmethylither. \. 
Kohn u. A. Segel. 667. 

3, 5-Dibrom-2-oxybenzylbromid: JDarst. u. Eigensch. desselben. Einwirkung vor 
Hydrazin, Phenylhydrazin u. HNO,. M. Kohn u. A. Rosenfeld. 122 u. f. 

Asym. Dibrom-o-oxybenzylphenylihydrazin: Darst. desselben aus Dibrom-c-ox\ 
benzylbromid. M. Kohn u..A. Rosenfeld. 125. 

Asym. Dibrom+p-oxybenzylphenylhydrazin: Darst. desselben aus Dibrom-p-oxy 
benzylbromid. M. Kohn u. A. Rosenfeld. 128. 
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4, 5-Dibrompyrogallol-1, 3-dimethylather: Darst. desselben aus Pyrogalloldimethy! 4 


dither u. Methylierung desselber. M. Kohn u. S. Griin. 89 u. f. 


4, 5-Dibrompyrogalloltrimethylather: Darst. desselben aus 4, 5-dibrompyrogall | : 


dimethylather u. Umwandlung in 6 Nitro-4, 5-dibrompyrogalloltrimethylither. 5 


M. Kohn u. S. Grun. 90. 


4, 6-Dibrompyrogalloltrimethylather: Darst. desselben u. Umwandlung in 5-Nitr- q 


4, 6-pibrompyrogalloltrimethylather. M. Kohn u. S$. Griin. 80 u. f. 
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»ibrom-S-resodicarbonsaure: Darst. derselben, Gewinnung des Ag- u. Ba-Salzes. 
F. Hemmelmayr d. A. u. Th. Meyer. 151 u. f. 

)ibrom-$-resodicarbonsaures Barium: Darst. u. Eigensch. desselben. F. Hemme'l- 
mayr d. A. u. Th. Meyer. 151. 

5-Dibrom-2, 4, 6-trijodanisol: Darst. desselben aus Dibromtrijodanisol. M. Kohn 
u. A. Rosenfeld. 116. 

| 5-Dibrom-2, 4, 6-trijodphenol: Darst. desselben aus Dibromphenol, Methyliecrung 
u. Umwandlung in Dibromdijodchinon. M. Kohn u. A. Rosenfeld. 116. 

Di-n-butylbleidibromid: Darst. desselben. R. Danzer. 243 u. f. 

3-Dichlorbenzol-4, 6-disulfochlorid: Darst. desselben. J. Pollak u. E. Gebauer- 

Fiilnegg. 508. 

®, 4-Dichlor-6-bromanisol: Darst. desselben aus 2, 6-Dichlorphenol. Umwandlung 
in 2, 4-Dichlor-6-brom-3, 5-dinitroanisol. M. Kohn u. S. SuBmann. 590 u. f. 

» 6-Dichlor-4-bromanisol: Darst. desselben aus Dichlorbromanisol u. Wmwand- 
lung in 2, 6-Dichlor-4-brom-3, 5-dinitroanisol. M. Kohn u.S.Su8mann. 585. 

2. 6-Dichlor-3-bromchinon: Darst. desselben aus 2, 6-Dichlor-3, 4-dibromphenol. 
M. Kohn u. S. Su8mann. 587. 

2 4-Dichlor-6-brom-3, 5-dinitroanisol: Darst. desselben aus Dichlorbromaniso! 
u. Entmethylierung. M. Kohn u. S. SuBmann. 591. 

2, 6-Dichlor-4-brom-3, 5-dinitroanisol: Darst. desselben aus Dichlorbromanisol 
u. Entmethylierung. M. Kohn u. S. Su®mann. 585. 

®, 4-Dichlor-6-brom-3, 5-dinitrophenol: Darst. desseiben aus Dichlorbromdinitro- 
anisol. M. Kohn u. S.Su&Bmann. 591. 

2, 6-Dichlor-4-brom-3, 5-dinitrophenol: Darst. desselben aus Dichlorbromdinitro- 
anisol. M. Kohn u. S. SuBmann. 585. 

2, 6-Dichlor-4-bromphenol: Darst. desselben aus p-Bromphenol, Umwandlung in 
2, 6-Dichlor-4-bromanisol u. 2, 6-Dichlor-4-bromphenolbrom. M. Kohn u. 
S.SuBmann. 584 u. f. 

2, 4-Dichlor-6-bromphenolbrom: Darst. desselben aus 2, 4-Dichlorphenol, Um- 
wandlung in 2, 4-Dichlordibromphenol u. 2-Chlordibromchinon. M. Kohn 
u. S. SuBmann. 592. 

2, 6-Dichlor-4-bromphenolbrom: Darst. desselben aus 2, 6-Dichlor-4-bromphenol, 
Umwandlung in 2, 6-Dichlorchinon u. 2, 6-Dichlor-3, 4-dibromphenol. M. Kohn 
u. S. SuBmann. 586 u. f. 

2, 6-Dichlorchinon: Darst. desselben aus 2, 6-Dichlor-4-bromphenolbrom. M. Kohn 
u. S.SuBmann. 586. 

2, 4-Dichlor-3, 6-dibromanisol od. 2, 4-Dichlor-5, 6-dibromanisol: Darst. des- 
selben aus Dichlordibromphenol u. Nitrierung. M. Kohn u. S. SuB- 
mann. 593. 

2, 6-Dichlor-3, 4-dibromanisol: Darst. desselben aus Dichlordibromphenol u. Um- 
wandlung in 2, 6-Dichlor-3, 4-dibrom-5-nitroanisol. M. Kohn u. S. Suf- 
mann. O87 u. f. 

2, 6-Dichlor-3, 5-dibromhydrochinondimethylather: Darst. desselben aus 2, 6- 
Dichlor-3, 5-dinitrohydrochinondimethylather u. 2, 6-Dichlorhydrochinon- 
dimethylather. M. Kohn u. M. Heller. 98 u. f. 

2, 6-Dichlor-3, 4-dibrom-5-nitroanisol: Darst. desselben aus 2, 6-Dichlor-3. 4- 
dibromanisol u. Entmethylierung. M. Kohn u. S. Su6mann. 588. 

!, 4-Dichlor-3, 6-dibrom-5-nitroanisol od. 2, 4-Dichlor-5, 6-dibrom-3-nitroanisol: 
Darst. desselben aus Dichlordibromanisol u. Entmethylierung. M. Kohn u. 
S. SuB8mann. 593. 

. 4-Dichlor-3, 6-dibrom-5-nitrophenol od. 2, 4-Dichlor-5, 6- dibrom-3-nitro- 
phenol: Darst. desselben aus Dichlordibromnitroanisol. M. Kohn u. S. Sub- 
Mann. 598. 

, 6-Dichlor-3, 4-dibrom-5-nitrophenol: Darst. desselben aus Dichlordibromnitro- 
anisol. M. Kohn u. S. SuBmann. 588. 
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. 4-Dichlor-3, 6-dibromphenol od. 2, 4-Dichior-5, 6-dibromphenol: Darst. des- 
selben aus 2, 4-Dichlor-6-bromphenolbrom. Umwandlung in 2-Chlordibrom- 
chinon u. 2, 4-Dichlordibromanisol. M. Kohn u. S. Su@mann. 592 u. f. 
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2, 6-Dichlor-3. 4-dibromphenol: Darst. desselben aus 2, 6-Dichlor-4-brompheoi- 
brom, Methylierung u, Umwandlung in 2, 6-Dichlor-3-bromchinon. M. Ko jy 


u. S. SuBmann. 587 u. f. 
2, 6-Dichlor-3, 5-dinitrohydrochinondimethylather: Umwandlung in 2, 6-Dichlo 
5-dibromhydrochinondimethylather. M. Kohn u. M. Heller. 98 u. f. 


, 3-Dichlor-4, 6-disulfanilid: Darst. desselben aus 1, 3-Dichlor-4, 6-disulfochlori( 


J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg. 509. 


Dichloressigséure: Binire Systeme derselben mit Aceton, Essigsiuremethylestcr. 


Essigsdureathylester, Athylither, Benzol. G. WeifSenberger, F, Schusi 
u. H. Pamer. 281 u.f. 


Dichloressigsaure: Brinire Systeme derselben mit Benzol, Aceton, Essigsdéuremetiiy! 


u. -athylester. G. WeiSenberger, F. Schuster u. H. Pamer. 292 u. f. 


2, 4-Dichlor-6-jodanisol: Darst. desselben aus Dichlorjodphenol. M. Kohn u. S. Su f- 


mann. 594. 


2, 4-Dichlor-6-jodphenol: Darst. desselben aus Dichlorphenol u. Methylieruy 


M. Kohn u. S. SuBmann. 594. 

2, 4-Dichlorphenol: Darst. desselben aus Phenol, Umwandlung in 2, 4-Dichlor 
bromphenol. 2, 4-Dichlor-6-bromphenolbrom uu, 2, 4-Dichlor-6-jodphen 
M. Kohn u. S. Su@mann. 589 u. f. 


IS 


.6- & 
ol. @ 


Dichlor-f-resorcylséure: Darst. derselben u. Abspaitung von CO,, Ag- u. Ba-Salz 


F.Hemmelmayr d. A. u. Th. Meyer. 148 u. f. 


Dichlor-£-resorcylsaures Barium: Darst. desselben. F. Hemmelmayr d. A. u. 


Th. Meyer. 153. 


} 


Dichlor-f-resorcylsaures Silber: Darst. desselben. F. Hemmmelmayr d. A. u. 


Th. Meyer. 153. 


Diffusion: Versuche der Riickdringung der Diffusion von Metallen in Quecksilber 


durch Gleichstrom. R. Kremann u. A. Hrasovec. 409—451. 
2, 6-Dijod-4-bromanisol: Darst. desselben aus 2, 6-Dijod-4-bromphenol. M. Koh 
u. S. SuBmann. 589. 


n 


2, 6-Dijod-4-bromphenol: Darst. desselben aus p-Bromphenol u. Methylierung. 


M. Kohn u. S. SuBmann. 589. 


2, 6-Dijod-4-chloraniso!l: Darst. desselben aus 2, 6-Dijod-4-chlorphenol. M. Koln 


u. A. Rosenfeld. 113. 


2, 6-Dijod-4-chlorphenol: Darst. desselben aus 4-Chlorphenol u. Methylierung. 


M. Kohn u. A. Rosenfeld. 112 u. f. 


Di-m-Kresylsulfat: Darst. desselben aus m-Kresol u. Chiorsulfonséure. J. Pol)a! 


u. E. Gebauer-Fiilnegg. 390. 

Dimethylather des 3-Resodicarbonséuredimethylesters. I. Hemmelmayr d. 
u. Th. Meyer. 156. 

Dimethylanilin: Biniire Systeme desselben mit Aceton, E ssigsiiuremethylester, Methy'! 


\ 


A. 


|- 


alkohol, Chloroform, Benzol. G. W eiBenberger, F, Schuster u. J. Lie- 


lacher. 304 u. f. 


1, 1-Dimethylolhexahydrobenzol: Darst. desselben aus Hexahydrobenzaldehyd. 


A. Franke u. E. Sigmund. 70 u. f. 


2, 4-Dinitro-3, 5-dianilidoanisol: Darst. desselben aus 3, 5-Dibrom-2, 4-dinitro- 4 


anisol. M. Kohn u. M. Heller. 94. 


2, 4-Dinitro-3, 5-dibromanisol: Darst. desselben aus 3, 5-Dibromanisol, Umwand 
lung in 2, 4-Dinitro-3, 5-dibromphenol u. 2, 4-Dinitro-3, 5-dianilidoanis:!. 


M. Kohn u. M. Heller. 92 u. f 
2, 4-Dinitro-3, 5-dibrombenzoylphenol. M. Kohn u. M. Heller. 94. 


2, 4-Dinitro-3, 5-dibromphenol: Darst. desselben aus 2, 4-Dinitro-3, 5-dibromanis0! 


u. Umwandlung in das Benzoylderivat.-M. Kohn u. M. Heller. 93. 


2; 6-Dioxy-3, 5-disulfanilido-4-nitroazobenzol: Darst. desselben aus Resorcin- 4 
disulfanilid u. diazotiertem p-Nitranilin. J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegs. © 


009. 


Di-2-pyridylaminoathan: Darst. desselben aus 2-Aminopyridin u. Acetaldehyd. | 


L. Schmid u. B. Becker. 676. 


Di-2-pyridylaminopropan: Darst. desselben aus 2-Aminopyridin u. Propionaldebvd. 7 


L. Schmid u. B. Becker. 677. 
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)i-2-pyridylthioharnstoff: Darst. desselben aus 2-Aminopyridin u. Thiophosgen, 
bzw. CS,. L. Schmid u. B. Becker. 672 u. f. 

Dolezalek: Theorie tiber den Zusammenhang der Partialdampfdrucke der Kompo- 
nenten eines Gemenges und die Bildung einer Molekiilverbindung. G. Weifen- 
berger u. F. Schuster. 167—169. 


E. 


Essigsaure: Binaére Systeme derselben mit Anilin, »-Toluidin @- u. +- §-Naphthylamin- 
o-, m- u. p-Phenylendiamin. R. Kremann, G, Weber u. k. Zechner, 214 u. f. 

Essigsaureathylester: Molekiilverbindungen desselben mit v-, m- u. p-Kresol u. 
o-, m- u. p-Methylzyklohexanol. G, Weifenberger, F. Schuster u. 
K. Wojnoff. 3 uf. 


G. 


Gentisinsaure: Abspaltung von CO,. F. Hemmelmayr d. A. u. Th. Meyer. 
144 u. ?. 

Guajakol: Binire Systeme desselben mit Athylalkohol, Athyliither, Aceton, Benzol. 
G. WeiBenberger, R. Henke u. L. Bregmann. 472 u. f. 

Guanido-a-sulfobuttersaure: Darst. derselben aus a-Brombutyrylguanidin. R. An- 
dreasch. 25 u. f. 

Guanido-a-sulfoisobuttersaure: Darst. derselben aus a-Bromisobutyrylbromid. 
R. Andreasch. 26. 

Guanido-z-sulfopropionséure: JDarst. derselben aus a-Brompropionylguanidin. 
R. Andreasch. 24. 


H. 


Harnstoff: Binaére Systeme desselben mit Zimtsiiure, Benzoesiiure, Essigsiiure, 
Salicylsiure u. Bernsteinséure. R. Kremann, G. Weber u. kK. Zechner. 
220 u. f. 

Hartriegel: Uber die chemische Zusammensetzung der Rinde desselben. J. Zellner. 
611 u. f. 

Hexachlorbenzol: Darst. desselben aus Resorcin u. Chlorsulfonsiiure. J. Pollak u. 
E. Gebauer-Fiilnegg. 514. 

Hexahydrobenzaldehyd: Darst. desselben aus Hexahydrobenzvoesiure, Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht u. Umwandlung in Dimethylolhexahydrobenzol. 
A. Franke u. F. Sigmund. 64 u. f. 

Hexahydrobenzoesaureathylester: Darst. desselben. A. Franke u, F. Sigmund. 
64 u. f. 

Hydrochinoncarbonsaure: Abspaltung von CO,. F. Hemmelmayr d. A. u. 
Th. Meyer. 144 u. f. 

Hydrochinondicarbonsaure: Bildung von Tetrabromchinon aus derselben. F. He m- 
melmayr d. A. u. Th. Meyer. 152. 

Hydrozimtaldehyd: Darst. desselben, Bestrahlung mit ultraviolettem Licht u. Um- 
wandlung in Benzyltrimethylolmethan. A. Franke u. F. Sigmund. 72 u. f. 


x 


Iminoallophanylathan-a-sulfosiure (Propionyl guanidin-a-sulfosiure): Darst. 
derselben aus Propionylguanidin u. Chlorsulfonsiure. R. Andreasch. 643. 
Iminoallophanylmethansulfosaure (Acetylguanidinsulfosaiure): Darst. derselben 
aus Acctylguanidinacetat u. Chlorsulfonsiure. R. Andreasch. 641. 
Iminoallophanylpropan-v-sulfosaure (Butyrylguanidin-v-sulfosaure): Darst. der- 
‘ selben aus Butyrylguanidin u, Clorsuifonséure. R. Andreasch. 647. 
3-(Iminoallophafiylpropan)-a-sulfasaure ( Isobutyrylguanidinsulfosaure): Darst. 
derselben aus Isobutyrylguanidin u. Chlorsulfonsiiure. R. Andreasch. 646. 
‘-Inosit: Isolierung aus Sonchus arvensis. F. Stern u. J. Zeliner.. 468. 
‘sobutyramid-a-sulfosaure: Darst. derselben aus a-Bromisobutyramid u. Bildung 
des Ammoniumsalzes. R. Andreasch. 29. 
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Isobutyrylguanidin: Darst. desselben. R. Andreasch. 645. 

Isobutyrylguanidinpikrat: R. Andreasch. 645. 

Isomorphie: Isomorphieverhialtnisse der Cupro- u. Silberhalogenide. FE. Reich. |, 
355— 382. 


K. 


Kautschuk: Isolicrung aus dem Milchsaft von Sonuchus arvensis L. F. Stern u. 

J. Zellner. 464. 2 
Kohlie: Uber die Adsorption an Kohle aus zahfliissigen Medien, II. Mitteiluny. ~ Me 
G. WeiBenberger, S. Baumgarten u. R. Henke. 679—700. ¥ 

st-Kresol: Binéire Systeme desselben mit verschiedenen organischen Verbindunge, 


G. WeiBenberger u. F. Schuster, 157 u. f. : Mo 
o-, tit- wu. p-Kresol: Molekiilverbindungen derselben mit Toluol, Methylalkohol, — 

Chloroform, Essigsiéureiithylester u. Schwefelkohlenstoff. G. Wei®Benberger, — Mo 

F, Schuster u. K. Wojnof?. 1 u. f. 4 
o-Kresol-4, 6-disulfochlorid (2-Oxy-1-methylbenzol-3, 5-disulfochlorid): Dars:. — Mc 

desselben aus o-Kresol u. Chlorsulfonsiiure. J. Pollak u. E. Gebauer- | 

Fiilnegg. 386. 7 Mo 
w-Kresoldisulfochlorid: Darst. desselben aus m-Kresol u. Chlorsulfonsiure. J. Pollak 

u. E. Gebauer-Fiilnegg. 389. ) Mo 


p-Kresol-2, 6-disulfochlorid: Darst. desselben aus p-Kresol u. Chlorsulfonsaure. 
J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg. 394. 

o-Kresolsulfonyliddisulfosau:es Barium: Darst. desselben aus o-Kresol u. Chior 7 
sulfonsdure. J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg. 388. 3 , 

m-Kresol-2, 4, 6-trisulfamid: Durst. desselben aus dem Trisulfochlorid. J. Pollak — Nal 
u. E. Gebauer-Fiilnegg. 392. 


w-Kresol-2, 4, 6-trisulfochlorid: Darst. desselben aus m-Kresol u. Chlorsulfonsiure. 1! 
J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg. 392. 4 , 
m-Kresoltrisulfosaures Blei: Darst. desselben. J. Pollak u. E.Gebauer-Fiilnegy. “@ . s 
393. — 
L. : -N 

a- u. B-Lactucerol: Isolierung aus Souchus arvensis L. F. Stern u. J. Zellner. — 


460 u. f. Se »-N 
Lactucone: Vorkommen im Sonchus arvensis L. F. Stern u. J. Zellner. 460 u.t. 7 
Lignin: Siehe Primarlignin. 





Linde: Die chemische Zusammensetzung der Rinde derselben. J. Zellner. 616 u. |. Nits 
5-N 
M. 
Metalisulfide: Elektrolysenversuche mit Metallsulfiden, bzw. Phosphiden. R. Kremann wee 
u. O. Baukovac. 555—557. ual 
Methylalkohol: Molekiilverbindungen desselben mit o-, m- u. p-Kresol. G. Weiben- ‘ 
berger, F. Schuster u. K. Wojnoff. 2 u. f. 
a'-Methyl-a-anthrapyridin: Darst. desselben aus 6, 7-Tetramethylenchinaldin. Darsi. 
des Chlorides u. Pikrates. J. Lindner u. M. Staufer. 239 u. f. Ols: 
O-, it- u. p-Methylcyclohexanol: Molekiilverbindungen derselben mit Chloroform, 2-0 
Essigsiiureaithylester. G. WeiSenberger, F. Schuster u. K. Wojnott. — 
4 u. f. 4 °-O: 
0-, m- u. p-Methylzyklohexanol. Molekiilverbindungen derselben mit Methylalkoho!. — 
G. WeiBenberger, F. Schuster u. R. Henke. 47 u. f. me 1-0: 
o-MethyIphenylen-o-sulfonylid-p, p'-disulfochlorid: Darst. desselben aus o-Kresol ~ 
u. Chlorsulfonséure. J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg. 387. 
s#-Methylphenylen-o-sulfonylid-y, p'-disulfochlorid: Darst. desselben aus m-Kreso! 
u. Chlorsulfonséure. J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg. 391. pa 


p-Methyl-phenylen-o-sulfonylid-o, 0'-disulfochlorid: Darst. desselben aus p-Kres«! P 9 3 
u. Chlorsulfonsiure. J. Pollak u. E. Gebauer-Filnegg. 394. Fates 
Mistel: Uber die Fett- u. Harzstoffe der Beeren der Mistel. J. Braunhauser. 63). 
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\fonobrom-a-resodicarbonsaure: Darst. derselben, Gewinnung des Bariums u. Silber- 
salzes, Abspaltung von CO.. Hemmelmayr F. d. A. u. Meyer Th. 147 wf. 

\!onobrom-a-resodicarbonsaures Barium. Darst. u. Eigensch. desselben. F. Hem- 
melmayr d. A. u. Th. Meyer. 150. 

onobrom-o-resodicarbonsaures Silber. Darst. u. Eigensch. desselben. F. Hem- 
meImayr d. A. u. Th. Meyer. 150. 

jonochloressigsaure: Binare Systeme derselben mit Aceton, Essigsaiuremethylester, 
Essigsdureathylester, Athylither. G. Weifenberger, F. Schuster u. 
H. Pamer. 281 u. f. 

Monochloressigséure: Binire Systeme derselben mit Aceton,. Athylather, Essig- 
sdureathylester u. Methylester. G. WeiBenberger, F. Schuster u. H. Pamer. 
291 u. f. 

Monochlor-a-resodicarbonsaure: Darst. derselben u. Abspaltung von CO,. F. Hem- 
meimayr d. A. u. Th. Meyer. 148 u. f. 

Monochlor-e-resodicarbonsaures Barium: Darst. u. Eigensch. desselben. F. Hem- 
melmayr d. A. u. Th. Meyer. 154. 

Monochlor-a-resodicarbonsaures Silber: Darst. desselben u. Eigensch. Ff. Hemmel- 
mayr d. A. u. Th. Meyer. 154. 

Monochlor-£-resorcylsaure: Darst. derselben u. Abspaltung von CO,. F. Hemmel- 
mayr d. A.u. Th. Meyer. 148 uf. 

Monomethylather des «a-Resodicarbonsaéuredimethylesters: Darst. desselben. 

F. Hemmelmayr d. A. u. Th. Meyer. 155. 


N. 


Natrium: Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen Metallegierungen. Die Elektro- 
lyse von Na-Hg-Legierungen verschiedener Zusammensetzung. Rk. Kremann, 
H. Krieghammer u. P. Gruber-Rehenburg. 515—8529. 

1, 5-Nitraminoanthrachinon: Kondensation desselben mit 1-Chloranthrachinon-2-car- 
bonsaurechlorid. A. Rollett. 136. 

5-Nitro-4, 6-dibrompyrogalloltrimethylather: Darst. desselben aus Dibrompyrogallo!- 
trimethylather u. Einw. von HBr in Eisessig auf denselben. M. Kohn u. 
S. Grin. 81 u. f. 

6-Nitro-4, 5-dibrompyrogalloltrimethylather: Darst. desselben aus Dibrompyro- 
galloltrimethylather. M. Kohn u. S. Griin. 90. 

p-Nitrophenylazoaminophenylnaphthalin: Darst. desselben aus Amino-1-phenyl- 
naphthalin u. Reduktion zu Diamino-1-phenylnaphthalin. R. WeiBu.K.Woidich. 
458. 

Nitro-1-phenylnaphthalin: Darst. desselben aus 1-Phenylnaphthalin u. Reduktion 
zu Amino-1l-pheny/naphthalin. R. Wei u. K. Woidich. 457. 

5-Nitropyrogallol: Darst. desselben aus 5-Nitropyrogalloltrimethylither. M. Kohn 
u. S. Griin. 83. 

.\-Nitroso-2-oxy-3-nitro-5-brombenzylanilin: Darst. desselben aus Dibromoxy- 
benzylanilin. M. Kohn u. A. Rosenfeld. 127. 

v-u.-3-Nitrotetralin: Trennung u. Reduktion derselben. J. Lindner u.A. Siegel. 226. 


O. 


Olsaure: Destillation, Sulfurierung, Behandlung mit ZnCl,. A. Blumensiock. 338 u.f. 

2-Oxy-3-brom-5-nitrobenzylacetat: Darst. desselben aus 3, 5-Dibrom-2-oxy-benzyl- 
bromid. M. Kohn u. A. Rosenfeld. 126. 

2-Oxy-3-nitro-5-brombenzylacetat: |arst. desselben aus 3, 5-Dibrom-2-oxy-benzyl- 
bromid. M. Kohn u. A. Rosenfeld. 126. 

$-Oxy-3-nitro-5-brombenzylacetat: Darst. desselben aus Dibrom-p-oxybenzylbromid. 
M. Kohn u. A. Rosenfeld. 129. 


re 


Paraffin: Isolierung eines Paraffins aus der Walnu6rinde. J. Zellner. 320 u. f. 


2, 3, 4, 6, 7-Pentabrom-1-naphthol: Darst. desselben u. Umwandlung in 2, 3, 6, 


Tetrabrom-1, 4-naphthochinon. M. Kohn u. L. Schwarz. 351. 
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Pentachlorathan: Binare Systeme desselben mit Benzol, Essigséureithylester, Acet:n. 


Athylither, Essigsiuremethylester. G.Weifenberger, F.Schuster, H. Pam_,. 
292 u.f. 

Pentachlorathan: Binire Systeme desselben mit Benzol, Aceton, Essigsiiuremeth |. 
ester, Essigsiureathylester, Athylither. G. WeiSenberger, F. Schuster u. 
H. Pamer. 285 u. f. 

Phenol: Binire Systeme desselben mit Methyl-, Athyl-, Isopropyl-, Isobutylalkoho! 
Aceton. G. WeiSenberger, R. Henke u. E. Sperling. 490. 

Phenol-2, 4-disulfochlorid: Darst. desselben aus Phenol u. Chlorsulfonsiivure. 
J, Pollak u. E. Gebauer-Filnegg. 395. 

Phenol-2, 4, 6-trisulfochlorid: Darst. desselben aus Phenol u. Chlorsulfonsiure. 
J. Pollak u. E. Gebauer-Filnegg. 396. 

Phenylacetaldehyd: Darst. desselben u. Bestrahlung mit ultraviolettem Licht. 
A. Franke u. F. Sigmund. 71 u.f. 

1-Phenyldialin: Darst. desselben aus 1-Tetralon u. Phenylmagnesiumbromid u. Le- 
hydrierung zu 1-Phenylnaphthalin. R. Wei8 u. K. Woidich. 455 u. 7. 

1-Phenylnaphthalin: Darst desselben aus 1-Phenyldialin, Sulfurierung, Bromieruny 
u. Nitrierung. R. WeiB u. K. Woidich. 455 u. f. , 

1-Phenylnaphthalinsulfosaures Natrium: Darst. desselben aus 1-Phenylnaphthalin. 
R. Wei8B u. K. Woidich. 457. 

Phosphide: Elektrolysenversuche mit Metallsulfiden, bezichungsweise Phosphiden. 
R. Kremann u. O. Baukovac. 555—557. 

Platane: Uber die chem. Zusammensetzung der Rinde derselben. J. Zeliner. 325 u.f. 

Platanolsaure: Isoliert aus der Platanenrinde. J. Zellner. 327 u. f. 

Primarlignin: Darst. desselben aus Fichtenholz und Umwandlung in Derivate. 
A. Friedrich u. J. Diwald. 39 u. f. 

Primarlignin: Darst. desselben aus dem Holz der WeiSbuche. A. Friedrich u. 
B. Briida. 605 u. f. 

Propionamid-a-sulfosaure: Darst. derseilben aus a- Brompropionamid u. Bildung des 
Ammoniumsalzes. R. Andreasch, 27. 

Propionsdure: Binire Systeme derselben mit 8-Naphthylamin. R. Kremann, G. Weber, 
u. K. Zechner. 217. 

Protalnulin: Isolierung aus der Schwarzerlenrinde. J. Zellner, 315 u. f. 

Pyridin-2-benzolsulfamid: Darst. desselben. L. Schmid u. B, Becker. 674. 

Pyridinsalz des 2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dinitrophenols. M. Kohn u. M. Heller. 90. 

Pyrogallol: Molekiilverbindungen desselben mit Methylalkohol, Athylalkoho], Aceton, 
Essigsdureathylester. G. Weifenberger, F. Schuster u. R. Henke. 47 u.f. 

Pyrogalloltrimethylather: Darst. desselben u. Umwandlung in 4, 6-Dibrompyro- 

| galloltrimethylither. 


Qu. 


Quecksilber: Die elektrolytische Leitung in geschmoizenen Metallegierungen. Dic 


Elektrolyse von Na-Hg-Legierungen verschiedener Zusammensetzung. R. Kre- . 


mann, H. Krieghammer u. P. Gruber-Rehenburg. 515—529. 
Quecksilber: Versuche der Riickdrangung der Diffusion von Zn, Cd, Pb, Sn u. bi 
in Quecksilber durch Gleichstrom. R. Kremannu. A. Hrasovec. 409—4o!. 


R. 


a-Resodicarbonsaure: Abspaltung von CO, u. Versuch zur Nitrierung derselben. © 


F. Hemmelmayr d. A. u. Th. Meyer. 147 uf. 


3-Resodicarbonséure: Abspaltung von CO, u. Versuch zur Nitrierung derselben. | 


F. Hemmelmayr d. A. u. Th. Meyer. 147 u. f. 


Resorcin: Biniire Systeme desselben mit Athylalkohol, Athyliither, Aceton. G. Weifen- 


berger, R. Henke u. L. Bregmann. 472 u. f. 
Resorcin-4, 6-disulfamid: Darst. desselben aus Resorcindisulfochlorid. J. Pollak 
u. E. Gebauer-Filnegg. 508. 


Resorcin-4, 6-disulfanilid: Darst. desselben aus Resorcindisulfochlorid u. ——" ig f 


mit diazotiertem p-Nitranilin. J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg. 507 u. 
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pesorcin-4, 6-disulfochlorid: Darst. desselben aus Resorcin u. Chlorsulfonsiiure. 
Umwandlung in Resorcindisulfanilid u. Resorcindisulfamid. J. Pollak u. 
E. Gebauer-Fiilnegg. 506 u. f. } 

nesorcin-4, 6-disulfosaure: Darst. derselben aus Resorcin u. Chlorsulfonsiure. 
J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg. 505. 

Resorcin-2, 4, 6-trisulfanilid: Darst. desselben aus Resorcin-2, 4, 6-trisulfochlorid. 
J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg. 511. 

Resorcin-2,4,6-trisulfochlorid: Darst. desselben aus Resorcin u. Chlorsulfonsiéiure 
u. Umwandlung in Resorcintrisulfanilid u. Trichlorbenzoldisulfochlorid. 
J. Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg. 510 u. f. 

a, - u.t-Resorcylsaure: Abspaltung von CO,. F. Hemmelmayr d. A. u. Th. Meyer. 
144 u. f. 

Rubidiumbitartrat: Léslichkeit u. Eignung desselben zum analyt. Nachweis des 
Rubidiums. L. Moser u. E. Ritschel. 14. 

Rubidiumkobaltinitrit: Eignung desselben zum analyt. Nachweis des Rubidiums. 
L. Moser u. E. Ritschel. 13 uf. 

Rubidiumperchlorat: Léslichkeit u. Eignung desselben zum analyt. Nachweis des 
Rubidiums. L. Moser u. E. Ritschel. 11 u. f. 

Rubidiumphosphorwolframat: Léslichkeit u. Eignung desselbhen zum Nachweis des 
Rubidiums. L. Moser u. E. Ritschel. 19. 

Rubidiumpikrat: Lislichkeit u. Eignung desseiben zum analyt. Nachweis des Ru- 
bidiums. L. Moser u. E. Ritschel. 12 u. f. 

Rubidium-Silber-Gold-Halogenide: Fr. Emich. 261 u. f. 

Rubidiumsilikomolybdat: Eignung desselben zum Nachweis des Rubidiums. 
L. Moser u. E. Ritschel. 19. 

Rubidium-Silber-Gold-Halogenide u. iiber die Trennung des Caesiums vom 
Ru*idium. J. Vogel. 266 u. f. 

Rubidium-Zinn(IV)bromid: Eignung desselben zum Nachweis des Rubidiums. 
L. Moser u. E. Ritschel. 17 u.f. 

Rubidium-Zinn(IV)chlorid: Eignung desselben zum Nachweis des Rubidiums. 

L. Moser u. E. Ritschel. 16 u. f. 


S. 


Salicylaldehyd: Binare Systeme desselben mit Phenol, a- u. -Naphthol, Hydro- 
chinon, Pyrogallol, o-Nitrophenol, 1,2,4-Dinitrophenol u. Pikrinséure. R. Kre- 
mannu. E. Zechner. 186 .. f. 

Salicylaidehyd: Binare Systeme desselben mit Athylalkohol, Athylather, Aceton, 
Benzol: G. WeiBenberger, R. Henke u. L. Bregmann. 474 uf. 

Salicylsaure: Binire Systeme derselben mit y-Toluidin, a- u. 8-Naphthylamin, o-, #- 
u. p-Phenylendiamin. R. Kremann, G. Weber u. K. Zechner. 205 u. f. 

Sativinsaéure: Gewinnung aus den Fettsiuren der Lindenrinde. J. Zellner. 618 u. f. 

mantic 0 Uber die chem. Zusammensetzung der Rinde derselben. J. Zcllner. 
312 u f. 

Schwefelkohlenstoff: Molekiilverbindungen desselben mit o-, m- u. p-Kresol. 
G. WeiBenberger, F. Schuster u. K. Wojnoff. 3 u.f. 

Silber: Die Elektrolyse von geschmolzenen Legierungen des Silbers mit Sn, Sb, Bi 
u. Pb. R. Kremann u. K. Bayer. 649—659. 


Silberhalogenide: Isomorphieverhiltnisse der Cupro- u. Silberhalogenide. E. Reichel. 


355-382. 
Sonchus arvensis L.: Uber die chem. Zusammensetzung. F. Stern u. J. Zeliner. 
459 u. f. 


Stearolakton: Uber die Darstellung desselben. A. Blumenstock. 337 u.f. 


Sulfoessigsiuremonoiithylester: Darst. desselben aus Chloressigsiiureiithylester. 
R. Andreasch. 639. 


Sulfoessigsaures Guanidin: Darst. desselben. R. Andreasch. 643. 


«-Sulfopropionsiuremonoithylester: Darst. desselben aus a-Brompropionsiure- 
athylester. R. Andreasch, 640. 









T. 


2, 3, 4, 6-Tetrabromanisol: Eigensch. desselben. M. Kohn u. S. SuBmann. 
Tetrabrombutyraldehyd: Bildung desselben aus Paraldehyd. a Dworzak. 255 u 


-) ; 


Tetrabromhydrochinondimethylather: Darst. desselben aus 2, 6-Dibrom-3, 5-dinit:o- 


hydrochinondimethylather. M. Kohn u. M. Heller. 98. 

2, 3, 6, 7-Tetrabrom-1, 4-naphthochinon: Darst. desselben u. Umwandlung 
3, 6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphthochinon u. 3,6, 7-Tribrom-2-anilido-1, 4-nap 
thochinon..M. Kohn u. L. Schwarz. 351 u. f. 


Tetrabromphenol: Umwandlung desselben in Tribromchinon u. 2, 3, 4-Tribrom | 


nitrophenol. M. Kohn u.S. Su8mann. 579. 
Tetra-n-butylblei: Darst. desselben. R. Danzer. 242 u., f. 


Tetrahydrophenyl-1-naphthalin: Darst. desseiben ausa-Naphthyimagnesiumbromia | 
Zyklohexanon u. Dehydrierung zu 1-Phenylnaphthalin. R. WeiB u. K. Woidich, 


456 u. f. 


Wn 
i 


yh- 


5, 6-Tetramethylenchinaldin: Darst. desselben, Lislichkeit des Jodides u. Pikratcs 


J. Lindner u. M. Staufer. 237 uf. 


6, 7-Tetramethylenchinaldin: Darst. desselben, Lislichkeit des Jodides u. Pikrates. 


Umwandlung in Methylanthrapyridin. J. Lindner u. M. Staufer. 237 u. ¢. 


7, 8-Tetramethylenchinaldin: Darst. desselben u. Umwandlung in Salze. J, Lindner 


u. A. Siegel. 227 u.f. 


Toluo!: Molekulverbindungen desselben mit o-, m- u. p-Kresol. G. WeiBbenberger, 


F. Schuster u. K. Wojnoff. i u. f. 

Tribromacetal: Darst. desselben aus Paraldehyd. R. Dworzak. 257 u. f. 

3, 6, 7-Tribrom-2-anilido-1, 4-naphthochinon: Darst. desselben. M. Kohn 
L. Schwarz. 352. 

2, 4, 6-Tribromanisol: Darst. desselben aus 2, 4-Dibromanisol. M. Kohn 
S. SuBmenn. 580. 

3, 4, 5-Tribromanisol: Darst. desselben aus Tribromphenol u. Umwandlung 
3, 4, 5-Tribrom-2, 6-dinitroanisol. M. Kohn u. G. Solteész. 249 u. f. 


Tribromanisol (1-Methoxy-2, 4, 6-tribrombenzol): Darst. desselben aus Tribrom- 


phenol u. Nitrierung. M. Kohn u. A. Segeil. 668. 


Tribromchinon: Darst. desselben aus 2, 3, 6-Tribrom-4-chlorphenol. M. Kohn | 


A. Rosenfeld. 
Tribromchinon: Darst. desselben aus Tetrabromphenol. M. Kohn u.S. Su8mann. 


q 


2, 3, 6-Tribrom-4-chloranisol: Darst. aus Tribromchlorphenol u. Nitrierung des- 


selben. M. Kohn u. A. Rosenfeld. 111. 
2, 3, 6-Tribrom-4-chlorbenzoylphenol: Darst.-desselben aus Tribromchlorphen: 
M. Kohn u. A. Rosenfeld. 112. 


Tribromchlorzyklohexadienon: Darst. desselben aus p-Chlorphenol, Umwandlun: 


in 2. 6-Dibrom-4-chlorphenol u. 2, 3, 6-Tribrom-4-chlorphenol. M. Kohn 
A. Rosenfeld. 109 u. f. 


2, 3, 6-Tribrom-4-chlor-5-nitroanisol: Darst. dessciben aus Tribromchloranisol « 


Entmethylierung. M. Kohn u. A. Rosenfeld. 111. 


2, 3, 6-Tribrom-4-chlor-5-nitrophenol: Darst. desselben aus Tribromchlornitr: 


anisol. M. Kohn u. A. Rosenfeld. 111. 


2, 3, 6-Tribrom-4-chlorphenol: Darst. desselben aus Tribromchlorzyklohexadienon, 
Methylierung u. Umwandlung in Tribromchinon. M. Kohnu. A. Rosenfeld. 109. 


3, 4, 5-Tribrom-2, 6-dinitroanisol: Darst. desselben aus Tribromanisol. M. Kohn 


u. G. Soltész. 250. 


} 


4, 5, 6-Tribrom-o-kresol: Darst. desselben aus Dibrom-o-kresol u. Methylieruny. 


M. Kohn u. G. Soltész. 250. 
Tribrom-p-kresol (1-Methyl-4-oxy-3, 5-tribrombenzol): Darst. desselben «1 
Dibrom-p-kresol u. Methylierung. M. Kohn u. A, Segel. 666. 


ls 


4, 5, 6-Tribrom-o-kresolmethylather: Darst. desselben aus  Tribrom-o-kresv’. 


M. Kohn u. G. Soltész. 251. 


Tribrom-m-kresolmethylather (1-Methyl-3-methoxy-2, 4, 6-tribrombenzol): Dar-' 


desselben aus m-Kresol u, Nitrierung. M. Kohn u. A. Segel. 667. 


Tribrom-p-kresolmethylather (1-Methyl-4-methoxy-2, 3, 5-tribrombenzol): Dar:". 
desselben aus Tribrom-p-kresol u. Nitrierung. M. Kohn u. A. Segel. 66°. 
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--ibromnitroanisol (1-Methoxy-2, 4, 6-tribrom-3-nitrobenzol): Darst.. desselben 
aus Tribromanisol u. Entmethylicrung. M. Kohn u. A. Segel. 669. 

-.{bromnitro-m-kresol (1-Methyl-3-oxy-2, 4, 6-tribrom-5-nitrobenzol): Darst. 
desselben aus Tribromnitro-m-kresol. M. Kohn u. A. Segel. 668. 

rribromnitro-m-kresolmethylather (1-Methyl-3-methoxy-2, 4, 6-tribrom-5-nitro- 
benzol): Darst. desselben aus Tribrom-m-kresolmethylather u. Entmethylierung. 
M. Kohn u. A. Segel. 668. 

fribromnitrophenol (1 Oxy-2, 4, 6-tribrom-3-nitrobenzol): Darst. desselben aus 
Tribromnitroanisol. M. Kohn u. A. Sege!. 669. 

2», 3, 4-Tribrom-6-nitrophenol: Darst. desselben aus 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol u. 
aus m-Bromphenol. M. Kchn u. S. SuBmann. 579 u. f. 


3. 6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphthochinon: Darst. desselben. M. Kohn u. 
L. Schwarz. 352. 
3, 4, 5-Tribromphenol: Darst. desselben aus Dibromphenol u. Methylierung. 


M. Kohn u. G. Soltész. 247 u. f. 

Tribromphenolbrom: Darst. desselben. M. Kohn u. S. Su8mann. 577. 

4, 5, 6-Tribrom-1, 3-pyrogalloldimethylather: Darst. desselben aus Pyrogallol- 
dimethylather u. Methylierung desselben. M. Kohn u. S. Griin. 86. 

u-Trichlor-2-acetyloxy-8-(2-pyridylamino)athan: Darst. desselben. L. Schmid u. 
B. Becker. 678. 

Trichlorathylen: Dampfdrucke der Mischungen desselben mit Zyklohexanon. 
G. WeiBenberger. F. Schuster u. R. Henke. 57 u. f. 

2, 4, 6-Trichloranisol: Darst. desselben aus Trichlorphenol u. Umwandlung in 2, 
4, 6-Trichlor-3, 5-dinitroanisol. M. Kohn u. M. Heller. 95. 

i, 2, 3-Trichlorbenzol-4, 6-disulfanilid: Darst. desselben aus Trichlorbenzoldisulfo- 
chlorid. J. Pollak u. E. Gebauer-Filnegg. 513. 

1, 2, 3-Trichlorbenzol-4, 6-disulfochlorid: Darst. desselben aus Resorcintrisulfo- 
chlorid u. Umwandlung desselben in Trichlorbenzoldisulfanilid. J. Pollak u. 
E. Gebauer-Fiilnegg. 512 u. f. 

2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dinitroanisol: Darst. desselben aus Trichloranisol u. Ent- 
methylierung. M. Kohn u. M. Heller. 95. 

2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dinitrophenol: Darst. aus Trichlordinitroanisol u. Bildung 
des Kali- u. Pyridinsalzes. M. Kohn u. M. Heller. 95 u. f. 

Trichloressigsaure: Binire Systeme derselben mit Aceton, Essigséuremethylester, 
Essigsiuredthylester, Athylither. G. Wei®enberger, F. Schuster u. 
H. Pamer. 28] u. f. 

Trichloressigsaure: Binire Systeme derselben mit Aceton, Essigsaiuremethyl- u. 
-athylester. G. WeiBenberger, F. Schuster u. H. Pamer. 294. 

a-Trichlor-£-oxy-B-(2-pyridylamino)athan: Darst. desselben aus 2-Aminopyridin u. 
Chloral. L. Schmid u. B. Becker. 677. 

Triisobutyl-n-butylblei: Darst. desselben. R. Danzer. 244. 

2, 4, 6-Trijodanisol: Darst. desselben aus Trijodphenol. M. Kohn u. A. Rosen- 

' feld. 114 u. f. 

U. 


Uime: chem. Zusammensetzung derselben. J. Zeliner. 309 u. f. 


V. 


Veratrol: Binire Systeme desselben mit Athylalkohol, Athylither, Aceton, Benzot. 
G. WeiBenberger, R. Henke u. L. Bregmann. 473 u. f. 

Verbindung (C,; Hy 99.),, isoliert aus der Ulmenrinde. J. Zellner. 311. 

Verbindung (C,.H5,0),, isoliert aus der Ulmenrinde. J. Zellner. 309 u. f. 

Verbindung C,,H,,;0,NHg erhalten aus Benzalanilin u. Quecksilberacetat. Georg 
Sachs. 142. 

Verbindung C,; Hog QO, isoliert aus der Walnufrinde. J. Zellner. 323. 

Verbindeng C,; H39 0, oder CygH34 Og erhalten aus der WeiSbuchenrinde. J. Zellner. 
624. 

Verbindung C.,)H3,0: Isolierung derselben aus der WalnuGrinde. J. Zellner. 321. 

Verbindung C,,,H3,0 isoliert aus dem Vogelleim. J. Braunhauser. 637. 
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Verbindung C,.H;,0 isoliert aus der Walnu6rinde. J. Zellner. 322. 
Verbindung C..H3, 0, isoliert aus der Lindenrinde. J. Zellner. 620. 
Verbindung C..H,. 0. isoliert aus der Weifbuchenrinde. J. Zellner. 626. 
Verbindung C.,Hy,. isoliert aus der WalnuGrinde. J. Zellner. 321 u. f. 
Verbindung C,,H,.0 isoliert aus Vogelleim. J. Braunhauser. 634. 
Verbindung C,,H,,0, (Platanolsiiure?) isoliert aus der Rinde des Hartriegcts. 
J. Zeliner. 614 u. f. 
Verbindung C.,,H,.0, isoliert aus der Platanenrinde. ‘J. Zellner. 326. 
Verbindung C,,H,,0+-H,0O isoliert aus der Platanenrinde. J. Zellner. 327. 4 
Verbindung C,,H,,0O--H,0 isoliert aus der Rinde des Hartriegels. J. Zellner. 611.5. | 
Verbindung cto 9O isoliert aus der WeiSbuchenrinde. J. Zellner. 623 
Verbindung C,,H,,0. Acetylderivat der Verb. C,,HyO. J. Braunhauser. 635 
Verbindung Cy: H,,0-+H, O isoliert aus der Ulmenrinde. J. Zellner. 309 u. f. 
Verbindung C,;H,,,ON., erhalten aus Dehydrobenzaldi-B-naphthol u. Hydrazinhydrat 


M. Kohn u. L. Schwarz. 278. 
Verbindung C,,H,.90, erhalten aus Dehydrobenzaldi-8-naphthol u. CH. My). Csi 
M. Kohn u. L. Schwarz. 277. C,H. 
Verbindung C,,.H,,0, A\cetylprodukt der Verb. Cy,H,,O+H,O. J. Zellner. 623. 
Verbindung C,.H,,0 isoliert aus der Rinde der Linde. J. Zellner. 618. 
Verbindung C.,,H,. isoliert aus Vogelleim. J. Braunhauser. 633. CH 
Verbindung C,,H,.0 isoliert aus der Rinde des Hartriegels. J. Zellner. 611 u “4 CH. 
Verbindung C,,H,.0,, erhalten aus Primarlignin. A. Friedrich u. J. Diwald. Be 
Verbindung C;.H,,O. erhalten aus Dehydrobenzal-di-B-naphthol u. CoH, Me bi C.H 
M. Kohn u. L. Schwarz. 278. CH, 
Verbindung C,,H.,,0,,N erhalten aus Primarlignin. A. Friedrich u. J. Diwald. 43 C,He 
Verbindung C,,H-;, isoliert aus der Platanenrinde. J. Zellner. 326 u. f. CH, 
Verbindung C,,H,,0,, erhalten aus Primarlignin. A. Friedrich u. J. Diwald. 40. cH 
Verbindung C,,H,,0,, erhalten aus Primarlignin. A. Friedrich u. J. Diwald. 44. iii 
Verbindung C,,,H,,,.0;7 erhalten aus Primarlignin. A. Friedrich u. J. Diwald. 44. Ci 
W. 
Wachsalkoho! F = 85°: Isolierung aus der Schwarzerlenrinde. J. Zellner. 312 u. ! C.H,, 
Walnu6: Uber die chem. Zusammensetzung der Rinde derselben. J. Zellner. 320 u. if CH, 
Weifbuche: Uber die chem. Zusammensetzung der Rinde derselben, J. Zellner. 622u.f. C.H, 
Weifbuchenholz: Uber die chem. Zusammensetzung desselben. A. Friedrich u. C-H,, 
B. Bruda. 603 u. f. C.H,, 
Wismut: Elektrolyse geschmolzener Wismut-Zinn-Legierungen. R. Kremain, C-H, 
H. Krieghammer u. A. Tréster. 531—539. CA. 
Wismut: Versuche der Riickdrangung der Diffusion von Bi in Hg durch Gleici- Ci, 
strom. R. Kremann u. A. Hrasovec. 436 u. f. | 
Wismutchlorid: Eignung desselben zum Nachweis des Caesiums. LL. Moser u. C;H, , 
E. Ritschel. 18. 
Z. 
Zimtaldehyd: Binire Systeme desselben mit a- u. B-Naphthol, o-, m- u. p-Nitro- 
phenol, Resorcin u. Brenzkatechin. R, Kremann u. E. Zechner. 181 u./. C,.O5E 
Zimtséure: Biniire Systeme derselben mit py Toluidin, a- u. $-Naphthylamin, o-. C,HO. 
m- u. p-Phenylendiamin. R. Kremann, G. Weber u. K. Zechner. 209 u.f C,.H.C 
Zink: Versuche der Riickdrangung der Diffusion von Zink in Quecksilber durch C,H, C 
Gleichstrom. R. Kremann u. A. Hrasovec. 412 u. f. C,.H,C 
Zinn: Versuche der Riickdringung der Diffusion von Sn in Hg durch Gleichstrom. C,H, 
R. Kremann u. A. Hrasovec. 430 u. f. f- C,H. 
Zinn: Elektrolyse geschmolzener Wismut-Zinn-Legierungen. R. xremann, H. Krieg © C,H, 
hammer u. A. Troster. 531—5389. C Hi 
Zinn: Die Elektrolyse geschmolzener Zinn-Cadmium-Legierungen. R. Kremann u. | C.HO 
O. Baukovac. 541—546. CHO. 
Zyklohexanon: Molekiilverbindungen desselben mit Essigsaéureathylester. G. WeiBen- C.HO 


berger, F. Schuster u. R. Henke. 54 u. f. 
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Formelregister. 


C.-Gruppe. 


Iminoallophanylmethansulfosadure (Acetylguanidinsulfosiure) 
Propionamid- a-sulfosaure 


C ,-Gruppe. 


Sulfoessigsduremonoathylester 

2, +-Dichlor-3, 6-dibromphenol od. 2, 4-Dichlor-5, 6-dibrom- 
phenol 

a-Brompropionylguanidin 

Butyramid-a-sulfosiure 

Isobutyramid-a-sulfosaure | 

Guanido-a-sulfopropionsaure 

Iminoallophanylathan-a-sulfosiiure (Propionylguanidin-a-sulfo- 
saure ) 

Sulfoessigsaures Guanidin 


C.-Gruppe. 


a-Sulfopropionsduremonoithylester 

Butyrylguanidin 

Isobutvrylguanidin 

a-Bromisobutyrylguanidin 

a-Brombutyrylguanidin 

Guanido-a-sulfobuttersaure 

Guanido-a-sulfoisobuttersaure 

Iminoallophanyl-propan a-sulfosiure (Butyrylguanidin-«-sulfo- 
siure) 

B-(Iminoallophanylpropan)-a-sulfoséure (Isobutyrylguanidin-sulfo- 
siiure) 


C,-Gruppe. 


2, 6-Dibrom-3, 5-dijodchinon 
Tribromchinon 

2, 6-Dichlorchinon 

3, 4+, 5-Tribromphenol 

2, +-Dichlorphenol 
5-Nitropyrogallol 

Resorcin-4, 6-disulfosiure 
Tribromacetal 
Dibromacetaldehydacetal 

3, 0-Dibrom-2, 4, 6-trijodphenol 
2-Chlor-3, 6-dibromchinon od. 2-Chlor-5, 6-dibromchinon 
2, 6-Dichlor-3-bromchinon 

1, 2, 3-Trichlorbenzol-4, 6-disulfochlorid 

2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dinitrophenol 
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C,;H,OCIBr., 
C,H, OCIBr, 
C,H,OC1,Br, ) 
C,H,OCI1,Br., 
C,,H,OC1Br, ) 
C,H.O.NBr, 
C,;H,O;NBr,, 
C,,H,0, N.Br, 


) 


_ -_ 
- 


Re 


a 
~ 


SEEE 


- 


aaAAaAAAaAAAA 


C,HO,NCIBr, 
C,HO.NCI.Br, 
C,HO.NCI1,Br, 


C,HO.N,CIBr. 
C,HO.N,CI,Br 
C, .HO. N. »Cl »Br 


CH, Br; 

CzH,,0 

C;H,0,C1, 
C,H, OBr,, 
C;H,OBr, 
C,H, OBr, 
C,H; OBr,, 


C;H,OBr, 
CH, OBr.J., 
'H, 0; N.Cl, 
H,0,N,Br, 
-H, OCIBr., 
‘CL. Br, 
OCI. »Br, 


- 
i 
7 


C 
C 
C. 
C; 


O.NBr. 


‘H, 
C; H 
C-H, 
C- 7H,O,NBr:; 
C;H,0, NoBrs 
C- H,0; N. Br, 
CH, 
C7H, 


‘ 


O.N. Br, 
OCIBr., 


C-H, OCI, 
C. 7H; OC1,Br 
C;H,OCI,Br 
C-H,OCi.J 


‘ . 


Tribromchlorcyklohexadienon 

2, 3, 6-Tribrom-4-chlorphenol 

2, 6-Dichlor-3, 4-dibromphenol 

2, 6-Dichlor-4-bromphenolbrom 

2, 4-Dichlor-6-bromphenolbrom 

Tribromnitrophenol (1-Oxy-2, 4, 6-tribrom-3- nitrobenxol) 

2, 3, 4-Tribrom-6-nitrophenol 

2, 4-Dinitro-3, 5-dibromphenol 

2, 6-Dibrom-4-chlorphenol 

2, 6-Dibrom-4-chlorphenol 

2, 6-Dijod-4-chlorphenol 

2, 4-Dichlor-6-jodphenol 

2, 6-Dijod-4-brompheno! 

2. 4-Dibrom-6-jodphenol 

Phenol-2, 4, 6-trisulfochlorid 

Resorcin-2, 4, 6-trisulfochlorid 

Phenol-2, 4+-disulfochlorid 

Resorcin-4, 6-disulfochlorid 

Resorcin-4, 6-disulfamid 

2, ng 6-Tribrom-4-chlor-5-nitrophenol 
, 6-Dichlor-3, 4-dibrom-5-nitrophenol 


, 4-Dichlor-3, 6-dibrom-5-nitrophenol od. 2, 4-Dichlor-5, 6-ci- . 


= 3-nitrophenol 

2, 6-Dibrom-4-chlor-3, 5-dinitrophenol 
2, 4-Dichlor-6-brom-3, 5-dinitrophenol 
2, 6-Dichlor-4-brom-3, 5-dinitrophenol 


C,-Gruppe. 


Tribromanisol (1-Methoxy-2, 4, 6-tribrombenzol) 
Hexahydrobenzaldehyd 

Dichlor-B-resorcylsiure 

2, 5-Dibrom-2-oxybenzylbromid 

4, 5, 6-Tribrom-o-kresol 

3, 4, 5-Tribromanisol 

Tribrom-p-kresol (1-Methyl-4-oxy-3, 5-tribrombenzol) 
2, 4, 6-Trijodanisol 

Monochlor-%-resorcylsaure 

Dibrom-p-kresol (1-Methyl-4-oxy-3, 5-dibrombenzol) 
Dibrom-o-kresol (1- Methyl- 2-oxy-3, 5-dibrombenzol) 
3, 5-Dibrom-2, 4, 6-trijodanisol 

2, 4, 6-Trichlor-3, 5-dinitroanisol 

3, 4, 5-Tribrom-2, 6-dinitroanisol 

2, 3, 6-Tribrom-4-chloranisol 

2, 6-Dichlor-3, 4-dibromanisol 


2, 4-Dichlor-3, 6-dibromanisol od. 2, 4-Dichlor-5, 6-dibrom- j 


anisol 


Tribromnitro-m-kreso] (1-Methyl-3-oxy-2, 4, 6-tribrom-3-nitro- ; 


benzol) 
Tribromnitroanisol (1-Methoxy-2, 4, 6-tribrom-3-nitrobenzol 
2, 4-Dinitro-3, 5-dibromanisol 


Dibromdinitro-p-kresol (1-Methyl-4-oxy-3, 5-dibrom-2, 6-dinitro- | 


benzol) 


Dibromdinitro-o-kresol (1-Methyl-2-oxy-3, 5-dibrom-4, 6-dinitro- q 


benzol) 

2, 6-Dibrom-4-chloranisol 
2, 6 Dijod-4-chloranisol 
2, 6-Dichlor-4-bromaniso} 
2, 4-Dichlor-6-bromaniso! 
2, 4-Dichlor-6-jodanisol 
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C.H,.O.Br, 

CoH, .Br.Pb 

C.H,O.,CL,Br, 
3H, O;,NBr, 


.H,O.N.Br, 


'sH,,O.N.Br., 





2, 6-Dijod-4-bromaniso! 

2, 4-Dibrom-6-jodanisol 

Dibromnitro-p-kresol 

mt-Kresol-2, 4, 6-trisuliochlorid 

o-Kresol-4, 6-disulfochlorid (2-Oxy-1-methylbenzol-3, 5-disulfo- 
chlorid) 

p-Kresol-2, 6-disulfochlorid 
m-Kresoldisulfochlorid 
a-Trichlor-B-oxy-£(2-pyridylamino)ithan 
m-Kresol-2, 4, 6-trisulfamid 

2, 3, 6-Tribrom-4-chlor-5-nitroanisol 

2, 6-Dichlor-3, 4-dibrom-5-nitroanisol 

2, 4-Dichlor-3, 6-dibrom-5-nitroanisol od. 
brom-3-nitrobenzol 

2, 6-Dibrom-4-chlor-3, 5-dinitroanisol 

2, 4-Dichlor-6-brom-3, 5-dinitroanisol 

2, 6-Dichlor-4-brom-3, 5-dinitroanisol 

2, 6-Dibrom-3-nitro-4-chloranisol 


2, 4-Dichlor-5, 6-di- 


C.-Gruppe. 


1, 1-Dimethylolhexahydrobenzol 
Dibrom-B-resodicarbonsaure 
Monobrom-a-resodicarbonsiure 
Monochlor-a-resodicarbonsaure 
Tetrabromhydrochinondimethylather 

4, 5, 6-Tribrom-o-kresolmethylather 
Tribrom-m-kresolmethylather (1 Methyl-3-methoxy-2, 3, 
brombenzol) 
Tribrom-p-kresolmethylather 
brombenzol) 
Dibrom-o-kresolmethy lather 
benzol) 
Dibrom-p-kresolmethylather 
benzol) 

4, 5-Dibrompyrogallol-1, 3-dimethylather 
Di-1-butylbleidibromid 

2, 6-Dichlor-3, 5-dibromhydrochinondimethylather 
Tribromnitro-m-kresolmethylather (1-Methyl-3-methoxy- 2,4, 6-tri 
brom-5-nitrobenzol) 
Dibromdinitro-p-kresolmethy lather 
brom-2, 6-dinitrobenzol) 
Dibromdinitro-o-kresolmethylather 
brom-4, 6-dinitrobenzol) 


6-tri- 


(1-Methyl-4-methoxy-2, 3, 5-tri- 


(1-Methyl-2-methoxy-3, 5-dibrom- 


(1-Methyl-4-methoxy-3, 5-dibrom- 


(1-Methyl-4-methoxy-3, 5-di- 


(1-Methyl-2-methoxy-3, 5-di- 


C,-Gruppe. 


4, 5-Dibrompyrogalloltrimethylather 

4, 6-Dibrompyrogalloltrimethylather 
4-Brompyrogalloltrimethylather 
2-Oxy-3-brom- 5-nitrobenzylacetat 
4-Oxy-3-nitro-5-brombenzylacetat 
2-Oxy-3-nitro-5-brombenzylacetat 
a-Trichlor-B-acetyloxy-8-(2-pyridylamino)ithan 
6-Nitro-4, 5-dibrompyrogalloltrimethylather 
5-Nitro-4, 6-dibrompyrogalloltrimethylather 
4-Brom-5, 6-dinitropyrogalloltrimethylather 


C,)-Gruppe. 


2, 3, 6, 7-Tetrabrom-1, 4-naphthochinon 
3, 6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphthochinon 
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C,,H129, 
C,,H,,02 

(C1 ,H2)0,)n 
C,,H,OBr, 
C,,H,oN,S 
C,,H,,OgNg 
C,,H,,OgN, 
C,,H,0;N3Cl, 
C,;H,)O,N2S 


Ci 9H, ,0¢ 
CoH, 4N, 
(HjoH»,O)n 


C,3Hi6N, 

C,3;H,O.CIBr, 
C 3H, OgNoBr, 
C 3H; ,0,N3Br 
C,;H,,ON2Br 
C,;H,,ON.Bry 


C,4H,,N 

C, 4H; 

C, 4H, 40,8 

©; 4H 9019 ClgSy 

©, Hy 9019 ClySy 

©, 4H 190 1 ClyS, 

C, 4Hy pO 29S¢Pb; 

C; 4Hj90;2S,Ba+- 
+41', H,O 

C H,00.N.Br, 


CisHo ,0,C1, 
C,5H,,0,Br; 

C, <H,00,Bro 

C,;H,,0.NHg 


Ci¢Hyo 
CioHy, 
16H, 
C 6H, ;Br 
Ci¢6H,3N 
Ci gH, 4No 
C, gH gPb 
C,gH3¢Pb 
C, gH, ,O,N 
C, gH.ONBr; 
CoH joO:NBr; 
C,,H,,;0;SNa 


C,,-Gruppe. 


Monomethylither des a-Resodicarbonsiéuredimethylesters 
Benzyltrimethylolmethan 

Verbindung, isoliert aus der Ulmenrinde. 

2, 4-Dibrom-1-naphtholmethylither 
Di-2-pyridylthioharnstoff 

Butyrylguanidinpikrat 

Isobutyrylguanidinpikrat 

Pyridinsalz des 2, 4, 6-Trichlor- 3, 5-dinitrophenols 
Pyridin-2-benzolsulfamid 


C,.-Gruppe. 


Dimethyliaither des 8-Resodicarbonsaéuredimethylesters 
Di-2-pyridylaminoithan 
Verbindung, isoliert aus der Ulmenrinde 


C,,-Gruppe. 


Di-2-pyridylaminopropan 

2, 3, 6-Tribrom-4-chlorbenzoylphenol 

2, 4-Dinitro-3, 5-dibrombenzoylphenol 
N-Nitroso-2-oxy-3-nitro-5-brombenzylanilin 
asym.—Dibrom-o-oxybenzylphenylhydrazin 
asym. Dibrom-p-oxybenzylphenylhydrazin 


C,,-Gruppe. 


a'-Methyl-a-anthrapyridin 

7, 8-Tetramethylenchinaldin 

Di-m-kresylsulfat 
m-Methylphenylen-o-sulfonylid-y, p'-disulfochlorid 
o-Methylphenylen-o-sulfonylid-y, p'-disulfochlorid 
p-Methylphenylen-o-sulfonylid-o, o'-disulfochlorid 
m-Kresoltrisulfosaures Blei 


o-Kresolsulfonyliddisulfosaures Barium 
sym. Bisdibrom-o-oxybenzylhydrazin 


C,,-Gruppe. 
1-Chloranthrachinon-2-carbonsaurechlorid 
4, 5, 6-Tribrom-1, 3-pyrogalloldimethy lather 
4, 5-Dibrom-2-benzoyl-1, 3-dimethylither 
Verbindung aus Benzalanilin und Quecksilberacetat 


C,,-Gruppe. 


1-Phenylnaphthalin 
1-Phenyldialin 


Tetrahydrophenyl-1-naphthalin 


Brom-1-phenyInaphthalin 

Amino-1-phenylnaphthalin 

Diamino-1-phenylnaphthalin 

Tetra--butylblei 

Triisobutyl-2-butylblei 

Nitro-1-phenylnaphthalin 

3, 6, 7-Tribrom-2-anilido-1, 4-naphtbochinon 

Anilinsalz des 3, 6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphthochinons 
1-Phenylnaphthalinsulfosaures Natrium 
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\ Hy502 
_H,;ON 
; ‘Has oder 
eH; 40. 
C,.H,,ON 
G. oH, .0,No8» 
C ev pa 9Cl,Hg:, 
C Hy 04NoCl38» 
C, “H, ,0 NoCl,S. 
CoH, ON, 
C.9H,,0 
( »jH3,0 
pH gOoNe 
CyoHyg0 
Cy.H3303 
C9H3303 
Co9H ON, 
Cy sHyo 
C5 Hy Oe 
gH yo 
Cy 4H 4,0 
; oH, 0, 
Caeflag0-H,0 
CH ONS: 
eee anes 
H,,0-+-H,0 
c oH 405 
C,7H,.05 
C,;H,,04-H,O 
Cy;Hy ON, 
CH 904 
C,H 4,0, 
C 3H yO 
C,.H,,N. 


C,;-Gruppe. 
Verbindung, isoliert aus der Walnu6rinde 
a-Benzoylaminotetralin 


Verbindung, isoliert aus der WeiSbuchenrinde 


C,..-Gruppe. 
Acetylamino-1-phenylnaphthalin 
Resorcin-4, 6-disulfanilid 
rigraors Soe Quecksilberchlorid 

1, 2, 3-Trichlorbénzol-4, 6-disulfanilid 
1, 3-Dichlor-4, 6-disulfoanilid 


C,9-Gruppe. 


2, 4-Dinitro-3, 3-dianilidoanisol 


C.,-Gruppe. 
Verbindung, aus der Wal nu6rinde isoliert 
Verbindung, isoliert aus dem Vogelleim 
Diacetyldiamino- 1-phenylnaphthalin 


C.,.-Gruppe. 
Verbindung, isoliert aus der WalnuSrinde 
Verbindung, isoliert aus der Lindenrinde 
Verbindung, isoliert aus der Weifbuchenrinde 


p-Nitrophenylazoaminophenyl!naphthalin 


C.,,-Gruppe. 


Verbindung, isoliert aus der Walnu6Grinde 

Platanolsaure 

Verbindung, erhalten aus der Rinde des Hartriegels (Platanol- 
siiure ?) 

Verbindung, isoliert aus Vogelleim. 

Verbindung, isoliert aus der Platanenrinde 

Verbindung, isoliert aus der Platanenrinde 

2, 6-Dioxy-3, 5-disulfanilido-4'-nitroazobenzol 

Resorcin-2, 4, 6-trisulfanilid 


C.,.-Gruppe. 


Verbindung, isoliert aus der Rinde des Hartriegels 
Verbindung, isoliert aus der WeiSbuchenrinde 
Acetyiderivat der Verbindung Cg,Hy.0O 


C,7,-Gruppe. 


Dehydrobenzal-di-8-naphthol 

Verbindung, isoliert aus der Ulmenrinde 

Verbindung, erhalten aus Dehydrobenzal-di-Z-naphthol und Hy- 
drazinhydrat 


Cy.-Gruppe. 


Verbindung, erhalten aus Dehydrobenzal-di-8-naphthol 
Acetylprodukt der Verbindung Cy,H,,O+-H,O0 
Verbindung, isoliert aus der Rinde der Linde 
Benzalbenzylamin-Quecksilberchlorid 
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C.9H,5O5No 
Co9H}405N> 
CogH, 30;NCl, 


Cy9H,,0;NCI 
C,9H,,0,NCI 


C3 9H y2 


30*°*52 


C3 ;Hy20 42 
3178502 


C; 1 H;992 
C32H;90 


C33H9102 


C;,,H3,019N 


C,H; i 


C 10H 9014 


CoH 69917 
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Co )-Gruppe. 
1-Aminoanthrachinon-2-carbonsa&ureanthrachinonyl-1’-amid 
1-Aminoanthrachinon-2-carbonsaureanthrachinonyl-2'-amid 
1-Chloranthrachinon - 2 - carbonsiure- 1'- chloranthrachinony! 


PRG gree eto 


1-Chloranthrachinon-2-carbonsaéureanthrachinonyl-1'-amid 
1-Chloranthrachinon-2-carbonsaureanthrachinonyl-2'-amid 
C3,-Gruppe. 


Verbindung, isoliert aus Vogelleim 
Verbindung, isoliert aus der Rinde des Hartrieyels 


i eet a we ee ek a nh, hea 


C;,-Gruppe. 
Verbindung, erhalten aus Primirligrin 
a-Amyrinformiat 
2-Amyrinformiat 

C3.-Gruppe. 
Protalnulin 

C,.-Gruppe. 
Verbindung, erhalten aus Dehydrobenzal-di-f-naphthol und 
C,;H.MgBr 
Verbindung, erhalten aus Primirlignin 

C;,-Gruppe. 


Verbindung, isoliert aus der Platanenrinde 


C;,-Gruppe. 
Verbindung, erhalten aus Primarlignin 
a-Amyrin-m-nitrobenzoat . 
6-Amyrin--nitrobenzoat 

C..-Gruppe. 


o-Amyrinanisat 
g-Amyrinanisat 


Csz9-Gruppe. 
Primarlignin 
C4 )-Gruppe. 


Verbindung, erhalten aus Primarlignin 


Ce -Gruppe. 


Verbindung, erhalten aus Primarlignin 
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